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RESUMEN 
 El almacenamiento de hidrógeno es uno de los retos más importantes 
para la implantación de la economía del hidrógeno. En los últimos años se ha 
incrementado notablemente el estudio de materiales de carbono como sistemas 
de almacenamiento de hidrógeno, debido al bajo peso y excelentes cinéticas que 
presentan. Sin embargo, todavía es necesario aumentar las capacidades 
obtenidas para alcanzar los objetivos impuestos por el DOE y la UE. Una de las 
posibles opciones que se plantean es intentar aumentar la interacción entre el 
hidrógeno y la superficie de los materiales de carbono mediante el dopaje con 
Ni. Sin embargo, es un alternativa muy poco madura todavía, donde para 
potenciar al máximo la capacidad de almacenamiento  es necesario por una parte 
controlar y ajustar la porosidad y la química superfícial de los materiales, y por 
otra parte estudiar un gran número de variables tales como la cantidad y 
dispersión del metal sobre el soporte carbonoso, las interacciones entre ambas 
fases, etc. 
 En este trabajo se han desarrollado y caracterizado nuevos materiales de 
carbono dopados con níquel, para su aplicación como sistemas de 
almacenamiento de hidrógeno. Los materiales de carbono seleccionados han 
sido nanoesferas y geles de carbono. Estos materiales son muy adecuados para 
realizar este estudio, ya que se ha observado que es posible el control de su 
textura porosa mediante la variación de distintas condiciones de síntesis y son 
materiales de elevada pureza, sin presencia de otras especies metálicas que 
puedan interferir. En el caso de los geles de carbono, se ha observado que la 
utilización de microondas reduce enormemente el tiempo de obtención de este 
tipo de materiales sin producir un colapso de la estructura creada en la síntesis. 
Por otro parte, la activación química con hidróxidos alcalinos de estos 
materiales, permite aumentar y controlar la microporosidad, sin modificar la 
meso/macroporosidad desarrollada durante la síntesis, lo que aumenta 
enormemente la aplicabilidad de este tipo de materiales.  
 A temperatura ambiente y presiones de 90 bar, la distribución del 
tamaño de poros es un parámetro de gran importancia en la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno de materiales de carbono, ya que son los poros de 
un tamaño inferior a 10-15 Å los que más contribuyen en el proceso de 
adsorción de hidrógeno, y los que dan lugar a una mayor densidad de 
empaquetamiento. La utilización de distintos métodos de síntesis, condiciones 
de operación, distinta carga de níquel y distinto soporte durante el dopaje 
influyen notablemente en las propiedades texturales, químicas y estructurales 
finales, y por tanto en la capacidad de almacenamiento de hidrógeno de los 
materiales estudiados. El aumento de la capacidad de almacenamiento a 
temperatura ambiente, está directamente relacionado con el grado de spillover 
que presentan las distintas muestras; el cual, a su vez, se encuentra favorecido 
por la presencia de níquel interaccionando con la superficie carbonosa. 
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ABSTRACT 
 One of the most important challenges for the so-called “hydrogen 
economy” is hydrogen storage. During the last years the number of studies on 
carbon materials as hydrogen storage systems has increased due to the light 
weight and excellent kinetics of these materials. However, it is still necessary to 
increase the current storage capacities to achieve the targets imposed by the 
DOE and the UE. One of the possible alternatives is to increase the interaction 
between hydrogen and the surface of carbon materials by Ni doping. However, 
this alternative is in its initial stages of development, and in order to maximize 
the hydrogen storage capacity it is necessary to control the textural and chemical 
properties of carbon materials and to optimise the doping process, i.e. metal 
dispersion, amount of metal introduced, interactions between the two phases, 
etc.  
 
 In this work, Ni-doped carbon materials were obtained and 
characterised for their application as hydrogen storage systems. Carbon gels and 
carbon nanospheres has been selected for this purpose. These materials are 
highly suitable because their pore structure can be controlled by varying the 
synthesis conditions. Furthermore, they are extremely pure materials and as a 
result the possible interference of other metal species can be avoided. In the case 
of carbon gels, the use of microwaves reduces the time required to obtain this 
type of materials without the collapse of the porous structure. Moreover, the 
chemical activation of these materials with metallic hydroxides makes it 
possible to increase and control the microporosity without modifying the 
meso/macroporosity formed during the synthesis of the material, increasing 
outstandingly the applicability of this type of materials. 
 
 At room temperature and pressures of up to 90 bar, the pore size 
distribution of the carbon materials has a strong influence on hydrogen storage 
capacity, being the pores with a size smaller than 10-15 Å, the ones that lead 
higher hydrogen adsorption and higher packing densities. The application of 
different synthesis methods, doping conditions, different amounts of nickel and 
different supports during the doping step has a notable influence on the final 
textural, chemical and structural properties, and consequently, on the hydrogen 
storage capacity of the samples. The increase in hydrogen storage capacity at 
room temperature is directly related to the spillover effect favoured by the nickel 
which is interacting with the carbon support. 
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1.1. EL HIDRÓGENO EN EL ENTORNO ENERGÉTICO ACTUAL  
 La demanda energética mundial se ve cubierta en más de un 80 % 
por combustibles fósiles como el carbón, petróleo y gas natural. En España 
la situación es similar, tal y como se muestra en la Figura 1.1 en el año 2007 
la demanda energética fue cubierta en un 83% combustibles fósiles. Cabe 
destacar la fuerte dependencia del petróleo, que constituye un 48 % de la 
demanda total.  
 
Figura 1.1. Origen de la energía primaria en el año 2007 en España [SGE, 
2007]. 
 
Esta dependencia tiene importantes repercusiones tanto económicas 
como ambientales. Desde el punto de vista económico, cabe destacar que su 
explotación centralizada en determinadas zonas del mundo (ver Figura 1.2), 
está gobernada por factores esencialmente políticos, lo que resulta en precios 
volátiles y elevados. Asimismo, en ausencia de alternativas viables, el 
agotamiento de las reservas de petróleo, resultará en un encarecimiento 
progresivo hasta niveles que afecten el desarrollo económico global. 
Extrapolando el ritmo de crecimiento de su demanda y el aumento de las 
reservas probadas, se deduce que el fin de las reservas de petróleo de 
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calidad, a un precio razonable, podría tener lugar alrededor del año 2050 
[BP, 2005]. 
* Excluyendo China 
Figura 1.2. Suministro de energía primaria por regiones [IEA, 2008].  
 
Por otro lado, la intensa generación de dióxido de carbono por la 
combustión de combustibles fósiles, y la progresiva acumulación de este 
compuesto en la atmósfera, está perturbando los patrones climáticos 
produciendo un calentamiento global de nuestro planeta. Científicos de todo 
el mundo estiman que, de mantenerse la actual tendencia, las alteraciones 
climáticas se agravarán con catastróficas consecuencias. Las emisiones de 
dióxido de carbono han aumentado considerablemente a lo largo del tiempo; 
así, desde 1971 hasta el 2006 el aumento ha sido de unas 10000 Mt, como se 
puede observar en la Figura 1.3. De ahí que hayan surgido acuerdos, como el 
Protocolo de Kyoto, que buscan el compromiso internacional para una 
reducción severa de las emisiones de dióxido de carbono.  
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Figura 1.3. Evolución de las emisiones de CO2 procedente de combustibles 
fósiles [IEA, 2006]. 
 
Unido a todo esto, hay que tener muy en cuenta también los países 
en desarrollo, muchos de ellos con una enorme población en constante 
crecimiento. Puesto que estos países parten de un consumo per cápita muy 
inferior al de los países desarrollados, es de esperar que su ritmo de aumento 
de consumo sea muy superior. A ello hay que unir el hecho de que el mayor 
crecimiento de la población mundial en las próximas décadas va a tener 
lugar en dichos países. 
En este contexto, se está trabajando en distintas opciones para la 
generación de energía de forma eficaz e inocua para el medioambiente, 
siendo el hidrógeno la alternativa ideal a los combustibles fósiles. Desde un 
punto de vista medioambiental el hidrógeno no genera en su combustión los 
contaminantes que los combustibles convencionales producen, tales como 
partículas, óxidos de azufre, hidrocarburos, monóxido y dióxido carbono. 
Desde un punto de vista económico, la tecnología del hidrógeno podría 
revolucionar el mercado del transporte y de la energía, dando lugar a lo que 
ha comenzado a conocerse como la "economía del hidrógeno". 
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El hidrógeno es un portador de energía que presenta grandes 
ventajas ambientales. Es un combustible limpio cuando se quema con aire y 
produce emisiones no contaminantes, excepto para algunas relaciones 
H2/aire, donde la temperatura elevada de la llama produce concentraciones 
significativas de NOX durante la combustión. Además de la combustión 
directa, en los últimos años se ha empezado a desarrollar una tecnología 
basada en pilas de combustible en la que se transforma la energía química, 
almacenada en el enlace H-H de la molécula de hidrógeno, en energía 
eléctrica y vapor de agua.  
Como ya se ha comentado anteriormente, el hidrógeno no es una 
fuente de energía, sino un portador y por lo tanto es necesario diseñar 
tecnologías de producción de hidrógeno eficaces, que respeten el medio 
ambiente y que sean económicamente viables (ver Figura 1.4). 
 
Figura 1.4. Fuentes de energías primarias, conversores de energía y 
aplicaciones del hidrógeno. 
 
Las tecnologías actuales de generación de hidrógeno son costosas y 
se basan principalmente en el reformado o en la gasificación de combustibles 
fósiles a altas presiones y temperaturas.  Además, lo que se obtiene por estos 
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mezclas de hidrógeno, monóxido de carbono (productos principales), 
dióxido de carbono, vapor de agua añadido en exceso y otros productos 
formados en reacciones secundarias. La relación entre los distintos 
componentes dependerá tanto de las materias primas como del proceso de 
obtención. Por lo que es necesario eliminar los componentes restantes hasta 
conseguir hidrógeno de suficiente pureza para las posteriores aplicaciones, 
que pueden ser tan exigentes como algunas pilas de combustible que 
requieren altos valores de pureza. Por lo tanto, además de la producción de 
hidrógeno de forma eficaz y respetuosa con el medio ambiente,  es necesaria 
en algunos casos la purificación del mismo con objeto de poder utilizarlo en 
ciertas aplicaciones.  
Por otro lado, el objetivo a largo plazo sería la utilización de  
procesos basados en energías renovables o energía nuclear, los cuales no se 
encuentran actualmente suficientemente desarrollados y a nivel industrial su 
coste es, de momento, demasiado elevado para ser viable. Para dar una 
respuesta a una demanda global de este tipo de energía, se necesitaría el 
desarrollo de un sistema de distribución de hidrógeno similar al que existe 
hoy en día para los combustibles líquidos [SAN MIGUEL, 2006]. 
 El futuro del hidrógeno está ligado en buena medida al desarrollo de 
las pilas de combustible. Sin embargo, existen todavía determinados 
problemas que afectan al funcionamiento de las pilas de combustible, 
especialmente en lo que respecta a su vida útil, y que repercute en su 
comercialización. Además, los prototipos actuales presentan un serio 
problema de peso y por lo tanto de manejabilidad. Por otro lado, al tratarse 
de una tecnología en desarrollo y al existir todavía una baja demanda de 
unidades, su precio no puede, hoy en día, competir con el de las tecnologías 
convencionales. Es de esperar que, conforme la demanda se incremente, los 
precios se vayan equiparando.  
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Como ocurre en todos los combustibles, la seguridad es primordial. 
Por ello, será necesario elaborar normas, códigos y reglamentos de 
aceptación generalizada para los equipamientos, contar con personal de 
mantenimiento perfectamente capacitado y disponer de directrices de 
funcionamiento, así como realizar un amplio programa de información y 
formación dirigido al público en general. Por lo tanto, para poder implantar 
la economía del hidrógeno es necesario solventar no sólo una serie de 
barreras tecnológicas, sino también económicas y sociales. 
La utilización del hidrógeno como fuente de energía presenta una 
serie de ventajas, pero también ciertos inconvenientes que se describen a 
continuación. Entre las grandes ventajas se encuentran: 
a) Eficiencia en su utilización 
El hidrógeno presenta altas eficiencias en su utilización como 
combustible. El hecho de la conversión directa del combustible a energía a 
través de una reacción electroquímica (ver Figura 1.5), hace que las pilas de 
combustible puedan producir más energía con la misma cantidad de 
combustible que el proceso de combustión tradicional. Las eficacias que se 
pueden alcanzar están entre 30 y 60 %, dependiendo del sistema de la pila de 
combustible. Si se aprovecha el calor residual producido la eficacia aumenta 
aun más.  
La generación de energía basada en la combustión convierte 
previamente el combustible en calor, y después éste a energía mecánica 
(movimiento de las turbinas), que se traduce en la generación final de 
electricidad. Todos y cada uno de estos pasos implican pérdidas de energía, 
provocando una disminución de la eficacia del proceso global. Las pilas de 
combustible al no ser máquinas térmicas, su rendimiento no está limitado 
por el ciclo de Carnot y teóricamente se podían alcanzar eficacias del 100 %. 
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Únicamente las limitaciones en el aprovechamiento de la energía generada y 
en los materiales empleados en su construcción impiden alcanzar este valor. 
Figura 1.5. Esquema de una pila de combustible PEM. 
 
b) Emisión cero de contaminantes 
Cuando el combustible es hidrógeno, los productos obtenidos en la 
reacción electroquímica que tiene lugar en una pila de combustible, entre el 
hidrógeno y el oxígeno, son agua, calor y electricidad, y no dióxido de 
carbono, óxidos de nitrógeno o azufre u otros contaminantes inherentes a la 
combustión de combustibles fósiles. 
Alternativamente, si el hidrógeno se quema con aire no produce 
emisiones contaminantes. Los productos de la combustión son vapor de agua 
y residuos insignificantes cuando la temperatura está controlada. Para 
algunas relaciones H2/aire donde la temperatura de llama es elevada 
(2000 ºC) se pueden producir concentraciones significativas de algunos 
óxidos de nitrógeno durante la combustión. Afortunadamente, la temperatura 
de autoignición del hidrógeno es 585 ºC, dando como principal producto 
vapor de agua [DINGA, 1989]. Una máquina de combustión interna que 
utiliza hidrógeno como combustible puede ser ajustada para que la emisión 
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de NOX sea 200 veces menor que la de los vehículos actuales. Una forma 
práctica para controlar la temperatura de combustión consiste en introducir 
agua a la mezcla hidrógeno-aire. Con la inyección de agua, los gases 
emitidos por los vehículos impulsados con hidrógeno es simplemente vapor 
de agua [VEZIROGLU, 1986]. 
c) Es un recurso muy abundante e inagotable en el mundo 
El hidrógeno es el elemento más ligero de la naturaleza y el más 
abundante en el universo. Se considera que constituye el 75 % de la masa del 
universo y forma el 90 % de sus moléculas. Además no es un recurso al que 
se puede acceder por minería o extracción como en los combustibles fósiles, 
por lo que, si se quiere obtener hidrógeno, necesariamente habrá que 
producirlo a partir de unas materias primas (agua, hidrocarburos, biomasa, 
etc.). Además de las energías renovables, cualquier combustible que incluya 
hidrógeno en su composición puede generar hidrógeno mediante procesos de 
reformado. Así, pueden emplearse también, por ejemplo, gas natural, 
gasificación de carbón y/o biomasa, gasóleo, metanol, etc. El hidrógeno 
usado en las pilas de combustible puede ser producido a nivel doméstico a 
través del reformado de gas natural, electrólisis del agua o energía renovable, 
como eólica o fotovoltaica. La generación de energía a este nivel evita la 
dependencia de fuentes externas, contribuyendo a un equilibrio geopolítico-
energético, haciendo uso de recursos autóctonos, o en cualquier caso, 
recursos que se presentan en la naturaleza con una distribución mundial más 
equilibrada. El rápido consumo de los combustibles fósiles que la sociedad 
moderna requiere para el estado de desarrollo actual está acabando con un 
recurso limitado. La utilización del hidrógeno, el elemento químico más 
abundante en el universo, es ilimitada. 
d) Reducción del peligro medioambiental inherente de las industrias 
extractivas 
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Las pilas de combustible no producen el deterioro ambiental 
asociado a la extracción de combustibles de la Tierra, siempre y cuando el 
hidrógeno sea producido a partir de fuentes renovables. Si se produce escape 
de hidrógeno, el gas se disipará de forma instantánea debido a que es más 
ligero que el aire, sin peligro contaminante. Esta sería una alternativa muy 
interesante al controvertido legado dejado en el planeta a causa de las 
perforaciones petrolíferas, el transporte, el refino y los productos de desecho 
asociados a estos sectores. 
e) Funcionamiento silencioso 
Al carecer de partes móviles, se ha estimado que el nivel de ruido a 
30 metros de una pila de combustible de tamaño medio es inferior a 55 
decibelios. Es por ello que podrían usarse pilas de combustible en recintos 
urbanos. 
f) Condiciones de operación más suaves 
Las pilas de combustible, dependiendo el tipo de pila, operan desde 
80 ºC a aproximadamente 1000 ºC y a presiones bajas. Aunque algunas de 
estas temperaturas pueden parecer altas, hay que tener en cuenta que las 
temperaturas en los motores de combustión interna pueden llegar a 2000 ºC. 
g) Independencia de la red de suministro energético 
 Un sistema de pilas de combustible a nivel residencial, permitiría 
funcionar con carácter modular, y con una gran independencia de la red 
general de suministro eléctrico; la cual puede tener irregularidades, como por 
ejemplo los cortes de corriente que pueden causar daños importantes a 
sistemas informáticos, a equipamientos electrónicos y en general a la calidad 
de vida [FUELCELLSTORE, 2002]. Se minimizarían también las pérdidas en el 
transporte y distribución de electricidad, al tener la posibilidad de una 
producción descentralizada. 
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 Sin embargo, existen actualmente ciertas desventajas en la 
utilización del hidrógeno como fuente de energía, que es necesario solventar 
para su implantación global, como por ejemplo: 
i) La producción de hidrógeno resulta hoy en día muy costosa, al 
no ser una fuente primaria. Asimismo, la obtención del 
hidrógeno puro supone un problema adicional, debido a la 
necesidad de diseñar procesos de purificación que permitan 
obtener hidrógeno de alta pureza para ciertas aplicaciones. 
ii) Alto coste actual de los sistemas de almacenamiento y 
suministro. La producción de algunos componentes, al no 
efectuarse a gran escala, implica también un coste elevado.  
iii) Tecnología emergente. Determinados problemas aún no 
resueltos afectan al funcionamiento del sistema H2-pilas de 
combustible, especialmente en lo que respecta a su vida útil y 
costes del sistema. Al tratarse de una tecnología en desarrollo y 
contar todavía con una baja demanda de unidades, su precio no 
puede, hoy en día, competir con el de las tecnologías 
convencionales. Es de esperar que conforme se incremente la 
demanda, los precios vayan equiparándose. 
 
1.2. PROPIEDADES DEL HIDRÓGENO 
 El hidrógeno fue descubierto por Henry Cavendish en el año 1766. 
Es el primer elemento de la tabla periódica y el más abundante del universo. 
Sin embargo, es difícil encontrar hidrógeno en su forma pura, ya que éste se 
encuentra normalmente combinado con otros elementos, de ahí que sea 
necesario el uso de diferentes tecnologías para su obtención. 
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En condiciones normales el hidrógeno es un gas incoloro, inodoro e 
insípido, compuesto de moléculas diatómicas. El peso molecular es 2,016 
g mol-1 y las dimensiones moleculares varían entre 3,1 y 2,4 Å. Existen tres 
isótopos del hidrógeno: el de masa uno, que se encuentra en más del 99,98 % 
del elemento natural; el deuterio, de masa dos, que se encuentra en la 
naturaleza aproximadamente en un 0,02 %; y el tritio, de masa tres, que 
aparece en muy pequeñas cantidades en la naturaleza, pero que puede 
producirse artificialmente por medio de reacciones nucleares. 
 
Figura 1.6. Diagrama de fases del hidrógeno. 
  
 En condiciones normales el hidrógeno se encuentra en forma 
gaseosa. A presión atmosférica es posible licuarlo a la temperatura de 
-253 ºC. Posee el segundo menor punto de ebullición de todos los elementos, 
después del helio, y solidifica a -260 ºC. El punto de ebullición del 
hidrógeno aumenta con la presión, hasta alcanzar el punto crítico a -240 ºC y 
13 bar (ver Figura 1.6) [HYDROGEN PROPERTIES, 2001]. 
 
0
40
80
120
160
229 233 237 241 245
0 -263 -253 -243 -233
0,1
1
10
100
Punto 
triple
Punto 
crítico
SÓLIDO LÍQUIDO
GASP
re
si
ón
 (a
tm
)
Temperatura (ºC)
 
 
 
 
 
 
14                                                                                                                       1.2. PROPIEDADES DEL HIDRÓGENO                                                                     
 
Tabla 1.1. Densidad de algunos combustibles en estado líquido y gaseoso 
[HYDROGEN PROPERTIES, 2001] 
Gas a 20 ºC, 1 bar 
Líquido, punto de ebullición, 
1 bar 
Combustible 
Absoluta 
(g l-1) 
Relativa al 
hidrógeno 
Absoluta 
(g l-1) 
Relativa al 
hidrógeno 
Hidrógeno 0,09 1,00 70,80 1,00 
Metano 0,65 8,13 422,80 6,00 
Gasolina 4,40 55,00 700,00 9,90 
 
El hidrógeno posee una densidad muy baja, tanto en forma de gas 
como en forma de líquido. Su densidad es de 0,09 g l-1 en estado gaseoso, en 
estado líquido 70,8 g l-1, y 70,5 g l-1 en estado sólido. Esta baja densidad se 
refleja en la Tabla 1.1, en la que se comparan las densidades de distintos 
combustibles con la del hidrógeno. 
 En condiciones normales, el hidrógeno en forma gaseosa es 
aproximadamente 8 veces menos denso que el metano, y 55 veces menos 
denso que la gasolina (ver Tabla 1.1). El hidrógeno es muy sensible a 
fluctuaciones de la temperatura y/o presión, y por lo tanto existen 
variaciones importantes de la densidad con estas variables. 
 La densidad del hidrógeno a elevadas presiones puede estimarse 
utilizando los principios de la termodinámica. Mientras que el 
comportamiento de la mayoría de los gases puede aproximarse con gran 
precisión a la ecuación de estado propia de los gases ideales, el 
comportamiento del hidrógeno se desvía significativamente de las 
predicciones del modelo de gases ideales a altas presiones. Sin embargo, a 
presiones más habituales, por debajo de 100 atm, las predicciones sí son 
precisas. Esta desviación es debida principalmente a la peculiar naturaleza de 
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la molécula; el hidrógeno es altamente polarizable y por tanto se ejercen 
fuerzas de atracción entre las moléculas produciendo pequeñas variaciones 
en la presión del gas.  
Actualmente el hidrógeno se utiliza en distintas áreas: en la industria 
del refino, en procesos de desulfuración, en la industria química, en la 
fabricación de amoniaco, detergentes, pinturas, materiales plásticos, 
productos intermedios del textil, en la metalurgia para tratamientos térmicos 
y atmósferas antioxidantes, en la industria agroalimentaria para la protección 
de materias grasas y aromatización, etc. 
En cuanto a usos energéticos del hidrógeno, se puede decir que 
actualmente es el combustible principal de los cohetes. El gran reto es su 
salto generalizado de producto industrial (reactivo) a producto energético 
(combustible). Cuando el hidrógeno reacciona con el oxígeno se forma agua 
y además se libera energía. La cantidad de energía liberada cuando se 
expresa respecto a la cantidad de hidrógeno que reacciona, representa la 
densidad de energía del hidrógeno.  
Como se muestra en la Figura 1.7, si se compara la densidad de 
energía gravimétrica del hidrógeno con la de otros combustibles, se observa 
que éste libera 2,5 veces más energía que los hidrocarburos. De hecho, la 
masa de combustible requerida para liberar una cierta cantidad de energía se 
reduce significativamente cuando se utiliza el hidrógeno como combustible. 
Sin embargo, es el que menor densidad de energía volumétrica posee, si se 
compara con los combustibles convencionales (ver Figura 1.8). Esta baja 
densidad del hidrógeno hace que una de las barreras tecnológicas más 
importantes a superar para su implantación como alternativa energética  sea 
el almacenamiento del mismo. 
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Figura 1.7. Densidad de energía gravimétrica de diferentes combustibles. 
 
Figura 1.8. Densidad de energía volumétrica de diferentes combustibles. 
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Está claro que, aunque se están realizando importantes avances 
tecnológicos, la implantación de la economía del hidrógeno no es inmediata 
y requiere aún superar importantes retos tecnológicos, económicos y 
sociales. Uno de ellos, y que tiene especial relevancia, es el almacenamiento 
de hidrógeno. 
 
1.3. ALMACENAMIENTO DE HIDRÓGENO 
 A la hora de considerar el hidrógeno como posible combustible 
alternativo, surge de inmediato la necesidad de encontrar contenedores 
apropiados para su almacenamiento, transporte y, en particular cuando se 
trata de aplicaciones móviles, la forma óptima para incorporar el depósito de 
combustible. 
 El hidrógeno es un combustible con una elevada densidad de energía 
gravimétrica, pero presenta una baja densidad de energía volumétrica con 
respecto a otros combustibles. La densidad del hidrógeno como gas di-
atómico en condiciones normales de presión y temperatura (1 bar y 0 ºC) es 
de 0,0898 g l-1, lo cual significa que 1 kg de hidrógeno en las condiciones 
ambientales normales ocupa 11,135 m3 [MARTINS, 2008]. Resulta entonces 
que el hidrógeno, con relación al volumen, almacena menor cantidad de 
energía comparada con otros portadores de energía, como por ejemplo, el 
gas natural o la gasolina. Por lo tanto, esto hace que se necesiten enormes 
volúmenes de hidrógeno para alimentar procesos con alta demanda 
energética. Este problema es especialmente importante en el caso de su 
aplicación al sector transporte. Por este motivo, la investigación sobre 
almacenamiento de hidrógeno es en estos momentos muy intensa, con el 
objeto de encontrar sistemas que permitan almacenar la mayor cantidad de 
hidrógeno posible en el menor volumen.  
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Las técnicas de almacenamiento de hidrógeno para su empleo en vehículos, 
tienen que cumplir los criterios provisionales establecidos por el DOE 
(Departamento de Energía de los Estados Unidos), y que se muestran en la 
Tabla 1.2) [DOE, 2006]. Estos criterios indican que para llevar a cabo el 
almacenamiento de hidrógeno en aplicaciones móviles, se deben alcanzar 
unos valores de densidad volumétrica y gravimétrica de 45 kg H2 m-3 y 6 % 
en masa, respectivamente, para el año 2010. Estos criterios se han 
establecido considerando que el tamaño del depósito de combustible de un 
automóvil es de aproximadamente 75 l, de modo que el vehículo pueda tener 
una autonomía de unos 500 km. Hay que tener en cuenta que es necesario 
diseñar una tecnología efectiva y segura de almacenamiento de hidrógeno en 
el propio vehículo. Este último factor es de especial relevancia, ya que debe 
pasar totalmente desapercibido para el consumidor, tanto desde el punto de 
vista de la utilización (funcionamiento del vehículo, prestaciones, etc.) como 
desde los costes asociados tanto al propio combustible como al vehículo 
especialmente diseñado para su utilización. 
Tabla 1.2. Criterios establecido por el DOE para el almacenamiento de 
hidrógeno en vehículos (autonomía de 500 km) 
 Año 2010 Año 2015 
Capacidad 
gravimétrica 
2,0 kWh kg-1 
7,2 MJ kg-1 
6 % en masa 
3,0 kWh kg-1 
10,8 MJ kg-1 
9 % en masa 
Capacidad volumétrica 
1,5 kWh l-1 
5,4 MJ l-1 
45 kg m-3 
2,7 kWh l-1 
9,7 MJ l-1 
81 kg m-3 
Coste 4 $ kWh
-1 
133 $ kg H2-1 
2 $ kWh-1 
67 $/kg H2-1 
 
Tal y como se observa claramente en la Figura 1.9 y como se comentó 
anteriormente el parámetro crítico en esta aplicación es el volumen del 
sistema de almacenamiento de hidrógeno, actualmente para poder poner en 
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marcha un coche eléctrico funcionando con una pila de combustible se 
necesitaría un gran volumen de depósito. Se requiere entonces emplear un 
método de densifique el hidrógeno y que permita transportarlo de forma 
segura, evitando agregar un peso adicional excesivo. 
Los criterios mencionados anteriormente, implican que serían 
necesarios unos 3,5 kg de hidrógeno para disponer de una autonomía de unos 
500 km en un vehículo. Sin embargo, las propiedades físicas del hidrógeno 
hacen que su almacenamiento no sea fácil. Así, por ejemplo, para almacenar 
3,5 kg de hidrógeno gas a 0 ºC, se necesitarían 700 bar para que ocuparan 
75 l, y esto es inviable para un automóvil; por otro lado, para almacenar 
hidrógeno líquido se requieren temperaturas inferiores a la temperatura del 
punto triple (ver Figura 1.6), es decir, por debajo de -240 ºC,  que son 
condiciones poco prácticas para mantenerlas. 
 
 
Figura 1.9. Volumen correspondiente a 4 Kg de hidrógeno (necesarios para 
utilizar un coche eléctrico con una pila de combustible), almacenado en 
distintas formas. 
 
 En la actualidad existen diferentes técnicas de almacenamiento, tanto 
para aplicaciones estacionarias como para el sector transporte (en forma 
Mg2NiH4 LaNi2H2 H2 (líquido) H2(200bar)
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gaseosa, líquida, combinado químicamente, almacenado en sólidos porosos, 
etc.). Existen ya prototipos que utilizan algunas de estas tecnologías (gas 
comprimido, líquido criogénico o hidruros metálicos). Sin embargo, también 
se están estudiando nuevos sistemas que se ajusten a cada necesidad 
específica y que sean eficientes, seguros y económicos, entre ellos la 
adsorción en sólidos porosos.  
 A continuación se describen más detalladamente las distintas 
técnicas de almacenamiento de hidrógeno que se están desarrollando en la 
actualidad. 
1.3.1. Hidrógeno comprimido 
Es una de las tecnologías más simples y comunes. En ella, el 
hidrógeno se almacena a altas presiones en tanques, normalmente 
cilíndricos, compuestos por materiales de alta resistencia para asegurar su 
durabilidad. Sin embargo, el diseño de estos tanques no está totalmente 
optimizado: tienen un gran volumen y presentan todavía problemas de 
seguridad. Dados los problemas que implica la utilización de hidrógeno a 
presiones tan elevadas, los requerimientos del tanque, desde el punto de vista 
de sus propiedades mecánicas, deben ser muy estrictos. Los tanques, por 
tanto, deben ser ligeros y muy resistentes. Por ello, los prototipos actuales se 
construyen con materiales compuestos de fibras de vidrio, fibras de carbono 
y aluminio. En la actualidad, la investigación se centra en desarrollar nuevos 
diseños más seguros, ligeros, y formas adecuadas para su posterior 
utilización. 
 El hidrógeno comprimido a 345 bar tiene una densidad de 23,5 g l-1, 
por lo que el almacenamiento de 6 kg requiere un volumen de 255 l sólo para 
el gas (sin incluir el tanque de almacenamiento ni dispositivos adicionales). 
A una presión de 681 atm, la densidad del hidrógeno es de 38,7 g l-1, lo cual 
implicaría la necesidad de un recipiente de 155 l, todavía mucho más grande 
 
 
 
 
 
 
1. INTRODUCCIÓN                                                                                                                                                  21 
   
que los habituales depósitos de gasolina en los coches (≈49 l). Este exceso 
del volumen necesario supone un gran inconveniente cuando el espacio 
disponible en el vehículo es limitado. Por otra parte, comprimir el hidrógeno 
a 345 bar supone en torno al 8 % de la energía contenida en el hidrógeno 
comprimido. Los tiempos de recarga no es un problema en este tipo de 
dispositivos, sin embargo debe ser controlado y regulado para evitar un 
posible aumento de temperatura debido a un llenado demasiado rápido.  
1.3.2. Hidrógeno licuado 
 Es una de las tecnologías más desarrolladas en la actualidad. El 
hidrógeno en su forma líquida presenta una mayor densidad energética que 
en forma gaseosa, y esto hace que sea una técnica de almacenamiento con 
gran potencial. Se almacena en tanques criogénicos a – 252 ºC a presión 
atmosférica. Actualmente, esta técnica se está utilizando en cohetes 
espaciales y en aviones militares. 
El hidrógeno licuado tiene una densidad de 70,8 g l-1, lo cual implica 
unas necesidades de volumen mucho menores que el hidrógeno comprimido. 
Para almacenar 6 kg de hidrógeno se necesitan tan solo 85 l (excluyendo el 
volumen del contenedor y del equipo auxiliar necesario para recargar y 
controlar el llenado del tanque). El principal problema del hidrógeno 
criogénico es la baja eficiencia de almacenamiento y las pérdidas/fugas 
asociadas. Al cabo de cierto tiempo es inevitable que el hidrógeno se caliente 
y pase de estado líquido a gaseoso, aumentando la presión en el interior del 
tanque y perdiéndose hidrógeno a través de la válvula de venteo. El tiempo 
que transcurre hasta la primera perdida de hidrógeno a través del venteo es 
un parámetro que suele formar parte de la terminología de esta tecnología 
(tiempo latente o dormancy). General Motors estimó unas pérdidas del 4 % 
por dia en un tanque de 4,6 kg, en este caso el depósito duraría 25 días 
[ARNOLD, 2005]. Por eso suele ser recomendable que el consumo del 
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hidrógeno del tanque se realice en un intervalo razonable de tiempo (del 
orden de una semana). El segundo gran inconveniente del almacenamiento 
de hidrógeno licuado es el gran gasto energético necesario. La energía 
necesaria para licuar hidrógeno es 3 veces mayor que la empleada para 
comprimir el hidrógeno a 700 bar. Así, el proceso de licuar el H2 puede 
consumir entre el 33-40 % de la energía que contiene el hidrógeno líquido.  
El proceso de recarga de los tanques criogénicos no es un problema 
en sí; sin embargo, se necesita que las líneas estén termostatizadas, y por lo 
tanto la necesidad de sistemas de refrigeración y compresores hacen que el 
proceso global sea más complicado que el almacenamiento de H2 
comprimido. No obstante, el almacenamiento criogénico comparado con el 
almacenamiento de gas comprimido presenta la ventaja de que la presión de 
trabajo es relativamente baja, y además los volúmenes requeridos para 
almacenar la misma cantidad de hidrógeno son mucho menores. 
1.3.3. Hidruros metálicos 
Los dos aspectos críticos que hay que optimizar en este tipo de 
aplicación son el peso del sistema (ya que pesan 8 veces más que la cantidad 
equivalente de hidrógeno comprimido) y la temperatura a la cual se libera el 
hidrógeno. Cuando se necesita utilizar el hidrógeno almacenado, es 
necesario que el hidrógeno se libere del compuesto formado en unas 
condiciones de temperatura y de presión que no sean extremas. Para que los 
hidruros resulten una alternativa de almacenamiento interesante, la presión y 
temperatura de trabajo debería situarse entre 1 y 10 bar, y -20 y 100 ºC 
[PRINCIPI, 2008]. Este proceso, además, tiene que repetirse muchas veces sin 
que el metal pierda su capacidad de almacenamiento con el uso 
[SCHLAPBACH, 2001]. 
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 Existen diferentes tipos de hidruros metálicos, en la Tabla 1.3 se 
muestra el tipo de estructura y las propiedades de almacenamiento de 
hidrógeno de los hidruros metálicos más usuales. 
Tabla 1.3. Estructura y propiedades, como sistemas de almacenamiento de 
hidrógeno, de algunos de los hidruros más estudiados 
Tipo de 
hidruro Metal Hiduros Estructura 
Capacidad 
gravimétrica 
(% en masa) 
Peq, T 
AB5 LaNi5 LaNi5H6 Hexagonal 1,4 
2 bar, 
25 ºC 
AB3 CaNi3 CaNi3H4,4 Hexagonal 1,8 
0,5 bar ,  
25 ºC 
AB2 ZrV2 ZrV2H5,5 Hexagonal 3,0 
10-8 bar, 
50 ºC 
AB TiFe Ti FeH1,8 Cúbica 1,9 
5 bar , 
 30 ºC 
A2B Mg2Ni MgNiH4 Cúbica 3,6 
1 bar,  
282 ºC 
Solución 
sólida Ti-V Ti-V-H4 Cúbica 2,6 
1 bar, 
 25 ºC 
Elemental Mg MgH2 Hexagonal 7,6 
1bar,  
300 ºC 
 
 Excepto para MgH2 y MgNiH4, la capacidad gravimética de 
almacenamiento de hidrógeno de los hidruros metálicos es menor del 3 % en 
masa, mientras que las presiones de equilibrio (Peq) para la desorción de 
hidrógeno a la temperatura T, varían enormemente. En algunos casos, con 
objeto de mejorar las propiedades de estos hidruros metálicos, se suelen 
añadir otros metales con cierta afinidad por el hidrógeno para formar nuevas 
aleaciones, en las que se produce una mejora de las propiedades de 
almacenamiento. Así, por ejemplo, la sustitución elemental de las aleaciones 
LaNi5 y ZrV2 se utilizan para mejorar las propiedades de almacenamiento de 
hidrógeno de estos materiales, la adición de elementos ligeros como Mg ó 
Ca en la aleación LaNi3 da lugar a una aleación con una capacidad 
gravimétrica de almacenamiento mayor [CHEN, 2008]. Sin embargo, los 
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hiduros de metales de transición, también llamados intersticiales (ocupan 
huecos octaédricos y tetraédricos de la red metálica), poseen altas 
capacidades volumétricas de almacenamiento y unas propiedades 
termodinámicas y cinéticas adecuadas,  aunque poseen bajas capacidades 
gravimétricas de almacenamiento. Por ello, en la actualidad resultan 
especialmente prometedores los hidruros metálicos basados en magnesio. 
Este tipo de hidruros presentan las ventajas de poseer una alta capacidad 
gravimétrica  de almacenamiento de hidrógeno (7,6 % en masa) y un bajo 
coste; sin embargo son necesarias altas temperaturas para que tenga lugar la 
desorción del hidrógeno (> 300 ºC). Por ello la investigación está centrada 
en intentar mejorar la cinética de desorción de este tipo de hidruro. Para ello, 
se utilizan distintas técnicas, como la reducción del tamaño de partícula 
mediante la molienda del hidruro en un molino de bolas, o el dopaje químico 
con diferentes catalizadores [PUSZKIEL, 2009].   
 Por último, se encuentran los llamados hidruros complejos o salinos. 
Consisten en sales de alanatos, amidas y borohidruros de elementos de los 
grupos I y II. Todos estos materiales con conocidos como hidruros 
complejos, aunque solamente los alanatos poseen complejos metálicos 
aniónicos. Sin embargo, en todos los casos el hidrógeno se encuentra unido 
covalentemente a los átomos centrales en los complejos aniónicos, a 
diferencia de los hidruros intersticiales. Estos materiales poseen elevadas 
capacidades gravimétricas de almacenamiento y algunos de ellos están 
disponibles comercialmente. No obstante, la desorción de hidrógeno es 
altamente irreversible. Por ello, se han investigado distintos métodos para 
mejorar las cinéticas de estos compuestos encontrándose que metales como 
el Ti catalizan enormemente la reacción de deshidrogenación [BOGDANOVIĆ, 
2000]. Sin embargo, todavía se investiga cómo mejorar las cinéticas. Por 
otra parte, estos materiales son pulverulentos, con densidades de 
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empaquetamientos muy bajas, por lo que presentan una baja densidad 
volumétrica [DOE, 2008].   
En general, la investigación se centra actualmente en obtener hidruros 
que almacenen grandes cantidades de hidrógeno, pero que a la vez posean 
cinéticas rápidas y liberen el hidrógeno almacenado en condiciones de 
temperatura y presión moderadas. 
1.3.4. Materiales porosos  
 Dependiendo de la temperatura y de la presión aplicada, el 
hidrógeno se puede adsorber sobre la superficie de los sólidos porosos. La 
variación de las fuerzas superficiales atractivas en función de la distancia a 
la superficie determinará si tiene lugar un proceso de fisisorción de la 
molécula de hidrógeno, basado en débiles fuerzas de tipo van der Waals o 
que tenga lugar la disociación de la molécula de hidrógeno y quimisorción 
del hidrógeno atómico. La posición más estable para una molécula adsorbida 
es aproxidamadamente a un radio molecular de la superficie. Una vez que se 
forma la monocapa de moléculas o átomos de adsorbato, las especies 
gaseosas interaccionan con el adsorbato líquido o sólido. Por consiguiente, la 
energía de enlace de la segunda capa de adsorbato es similar al calor latente 
de sublimación o evaporación del adsorbato. En consecuencia, la adsorción a 
temperaturas por debajo de la temperatura de ebullición del adsorbato a una 
determinada presión da lugar a la adsorción de una monocapa 
[SCHLAPBACH, 2001].  
Los sistemas porosos, comparados con los métodos anteriores, 
presentan la ventaja de una mayor capacidad volumétrica de almacenamiento 
de hidrógeno, ya que la densidad del gas adsorbido es superior a la del gas 
comprimido, y además de una forma segura, debido a la menor presión 
necesaria para llevar a cabo el almacenamiento con respecto al hidrógeno 
comprimido y a una menor temperatura respecto al hidrógeno licuado. Sin 
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embargo, esta tecnología no está todavía muy madura. Los materiales que se 
pueden incluir en esta categoría son: 
i) Materiales de carbono, como pueden ser nanotubos, nanofibras, 
carbones activados, fibras activadas, polímeros orgánicos, 
carbones dopados, etc. 
ii) Zeolitas, silicatos, polímeros inorgánicos, MOF, etc. 
A continuación se describen más detalladamente las características 
de los distintos sólidos porosos que están siendo objeto de estudio en la 
actualidad, haciendo especial hincapié en los materiales de carbono que son 
los utilizados en el presente trabajo. 
Materiales de carbono 
El hidrógeno, en función de la presión y temperatura, puede 
adsorberse reversiblemente sobre la superficie de materiales carbonosos 
mediante un proceso de fisisorción. Este tipo de materiales son atractivos en 
el ámbito del almacenamiento de hidrógeno, debido a su bajo peso y sus 
excelentes cinéticas basadas en ligeras fuerzas de van der Waals entre el 
hidrógeno y la superficie de los materiales. Además, representan una forma 
segura y sencilla de manejar el hidrógeno. 
 Los primeros trabajos publicados basados en nanoestructuras de 
carbono mostraban almacenamientos excepcionales de hasta el 60 % en 
masa [CHAMBERS, 1998]. Más tarde, Dillon et al. obtuvieron nanotubos de 
carbono de gran pureza tratados con sonificación, que almacenaban 
reversiblemente entre un 6 y un 8 % en masa a – 196 ºC y 1 bar [DILLON, 
1997]. Estos resultados provocaron que aumentara notablemente la 
investigación basada en la utilización de muy diversas nanoestructuras de 
carbono como adsorbentes de hidrógeno. Así, se publicaron un gran número 
de estudios utilizando nuevos materiales de carbono, como nanotubos de 
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carbono de pared simple y de pared múltiple, y nanofibras de carbono 
grafíticas preparados por distintas técnicas, como por ejemplo deposito 
químico en fase vapor, descarga de arco eléctrico, evaporación por laser, etc. 
[ANSÓN, 2004; BROWNING, 2002; CHEN, 1999; FAN, 1999; HOU, 2003; LI, 
2001; SHAIJUMON, 2005; TAGAKI, 2004;  WANG, 2005; ZHU, 2000; ZHU, 
2002]. 
No obstante, estos sorprendentes resultados no han podido 
reproducirse y existe una gran dispersión de los valores de capacidad de 
almacenamiento publicados, lo que sugiere la existencia de errores 
experimentales en su determinación y una inadecuada caracterización de los 
materiales utilizados. Por ejemplo, Hirscher et al. revelaron que la 
sonificación en aleaciones de titanio da lugar a la formación de partículas 
con aleaciones de titanio en los nanotubos capaces de almacenar hidrogeno, 
ya que la capacidad de almacenamiento de hidrógeno era menor del 1 % en 
masa cuando se realizaba la sonificación en acero inoxidable [HIRSCHER, 
2001]. Por otro lado, los altos valores de capacidad gravimétrica de 
almacenamiento de hidrógeno publicados por Chen et al. [CHEN, 1999] en 
nanotubos de carbono dopados con metales alcalinos fueron atribuidos a la 
formación del hidróxido.  Sin embargo, a raíz de este hallazgo y hasta el 
momento, se está dedicando un gran esfuerzo al estudio de distintos 
materiales de carbono como sistemas de almacenamiento de hidrógeno 
[BÉNARD, 2007; BHATIA, 2006; ERDOGAN, 2007; LIM, 2007; PARRA, 2004; 
SCHIMMEL, 2004; TEXIER-MANDOKI, 2004; THOMAS, 2007; VASILIEV, 2007; 
XU, 2007; ZHOU, 2005; ZIELIŃSKI, 2007A]. La ventaja que presentan este 
tipo de materiales porosos con respecto a otros de naturaleza inorgánica es 
que son ligeros, propiedad altamente deseable en un sistema de 
almacenamiento de hidrógeno. 
La cantidad de hidrógeno adsorbido disminuye con el aumento de la 
temperatura y con la disminución de la presión. Cuando se aumenta la 
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presión se observa un aumento lineal de la adsorción de hidrógeno 
[STRÖBEL, 2006], tal y como cabe esperar teniendo en cuenta que el 
mecanismo de almacenamiento de hidrógeno en estos materiales esta basado 
en un proceso de fisisorción. Por otro lado, en cuanto a la relación de la 
capacidad de almacenamiento de hidrógeno con las propiedades texturales 
de los materiales de carbono, algunos autores han observado que la cantidad 
de hidrógeno adsorbida es proporcional a la superficie específica de 
nitrógeno a -196 ºC del material de carbono [HIRSCHER, 2005; JIN, 2007; 
KOJIMA, 2005; PARRA, 2004; WEI, 2007;  XU, 2007]. Mientras que otros 
autores han demostrado que además de una gran superficie específica, es 
necesario que los materiales carbonosos posean un gran volumen de 
microporos, y que además estos posean un tamaño determinado (≤ 0,7 nm) 
[TEXIER-MANDOKI, 2004]. En el caso de realizar la adsorción de hidrógeno a 
temperatura ambiente, la cantidad de estudios realizados es menor; sin 
embargo, se ha encontrado que en este caso la distribución de microporos 
también juega un papel importante [JORDÁ-BENEYTO, 2007]. Por ello, es de 
especial importancia el diseño de nuevos materiales de carbono que permitan 
el ajuste y control de sus propiedades texturales finales. 
 Las capacidades gravimétricas de almacenamiento más altas 
encontradas hasta ahora han sido en carbones activados de elevada superficie 
específica, obteniéndose valores entre 5% y 8% en masa a -196 ºC y 
presiones de 40 bar [POIRIER, 2004; REZPKA, 1998; ZHOU, 2004]. A 
temperatura ambiente las mayores capacidades se encuentran alrededor del 
2% en masa con carbones activados y presiones de 200 bar. Se ha logrado 
aumentar estas capacidades a temperatura ambiente si se aumenta 
considerablemente la presión de trabajo hasta 500 bar logrando alcanzar un 
6,8% en masa [JORDÁ-BENEYTO, 2007]. Todos estos valores de capacidad 
de almacenamiento de hidrógeno están expresados en base a la masa del 
adsorbente y no tienen en cuenta la masa del sistema total, que vendría 
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compuesto por el material de carbono utilizado como adsorbente más el 
contenedor donde se introduciría dicho adsorbente para su aplicación final. 
Por lo tanto, a pesar de que los resultados obtenidos en materiales de 
carbono hasta la actualidad son bastante prometedores, es necesario 
aumentar las capacidades obtenidas para alcanzar los objetivos impuestos 
por el DOE y la Unión Europea (6% en masa), ya que estos vienen referidos 
en base al sistema total de almacenamiento (adsorbente más contenedor).   
 En general se puede decir que en el caso de los materiales de 
carbono, ya que el proceso de almacenamiento tiene lugar mediante un 
proceso de fisisorción, son necesarias temperaturas muy bajas en el caso de 
utilizar presiones moderadas para conseguir capacidades de almacenamiento 
de hidrógeno cercanas a las establecidas por el DOE. Por otro lado, en el 
caso de utilizar temperaturas moderadas, es necesario utilizar presiones de 
trabajo relativamente altas (500 bar). Por lo tanto, hasta la actualidad, no se 
ha encontrado un material carbonoso totalmente eficaz que alcance los 
objetivos del DOE en condiciones de temperatura y presión moderadas, 
siendo éste uno de los retos que se plantea en la utilización de los materiales 
de carbono como sistemas de almacenamiento de hidrógeno. 
Una de las posibles alternativas podría consistir en aumentar las 
débiles interacciones presentes en el proceso de fisisorción entre la 
superfície carbonosa y la molécula de hidrógeno, a temperaturas superiores a 
su temperatura crítica (-240 ºC). Sin embargo, existe un conflicto entre 
obtener grandes volúmenes de poros para aumentar la adsorción de 
hidrógeno y la disminución en la energía de interacción entre el 
adsorbato/adsorbente en poros más anchos. Es decir, es difícil conseguir 
adsorbentes con un gran volumen de microporos estrechos y una distribución 
de tamaños de poro estrecha. Por ello, es de especial importancia desarrollar 
métodos de obtención de nuevos materiales carbonososo que permitan 
controlar y ajustar la porosidad del material final. 
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Por otro lado, una de las posibles alternativas que se plantean para 
aumentar la interacción adsorbato/adsorbente, es la utilización de materiales 
de carbono dopados con ciertos metales de transición (Ni, Co, Pt, etc.), que 
proporcionen un aumento de la capacidad de almacenamiento de hidrógeno 
mediante un proceso conocido como spillover. Los estudios de orbitales 
moleculares ab initio han mostrado que la adsorción de átomos de hidrógeno 
es exotérmica y estable sobre los planos grafíticos basales [YANG, 2002]. En 
el fenómeno de spillover tiene lugar una transferencia de electrones a través 
de aceptores a lo largo del soporte, en el cual no sólo se modifica la 
naturaleza química del soporte sino que puede incluso activar el material 
previamente inactivo, y/o inducir la fisisorción de hidrógeno. La disociación 
de hidrógeno sobre el metal y el posterior spillover hacia el soporte 
carbonoso depende mucho de los enlaces químicos formados en la interfase, 
y también de la interacción entre el metal y el soporte y de los aceptores 
presentes en el soporte. Por lo tanto, la optimización previa del soporte es 
fundamental, tanto para que presente propiedades texturales adecuadas para 
la adsorción de hidrógeno, como para que interaccione adecuadamente con 
el metal. 
La mayoría de los estudios realizados sobre el efecto spillover se han 
realizado utilizando como soporte óxidos, y los grupos oxigenados son los 
que generalmente actúan como receptores en el proceso [KIM, 1993]. Por lo 
tanto, este tipo de funcionalidades existentes en gran número de materiales 
carbonosos, hacen que estos materiales tengan un gran potencial en el 
almacenamiento de hidrógeno.  
Resultados preliminares han demostrado que mediante la utilización 
de distintos materiales de carbono dopados con metales como el Ni, Pt, Pd 
etc., es posible aumentar la capacidad de almacenamiento de hidrógeno con 
respecto al material de carbono sin dopar [HWANG, 2009; LUECKING, 2004; 
YANG, 2009; ZACHARIA, 2005; ZIELIŃSKI, 2007B]. Por lo tanto, resulta una 
 
 
 
 
 
 
1. INTRODUCCIÓN                                                                                                                                                  31 
   
alternativa prometedora para intentar aumentar la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno de estos materiales en condiciones  
moderadas. Sin embargo, es un alternativa muy poco desarrollada, en la cual 
es necesario el estudio de un gran número de variables con objeto de 
optimizar la capacidad de almacenamiento de hidrógeno de estos materiales, 
tales como la dispersión del metal sobre el soporte carbonoso, la cantidad de 
metal en el mismo, las interacciones entre ambas fases, condiciones de 
temperatura y presión, etc.  
Otros materiales porosos 
Un extenso grupo de sílicatos, alúminas,  zeolitas y polímeros de 
microporosidad intrínseca han sido estudiados como adsorbentes de 
hidrógeno [BAE, 2008; DONG, 2007; KAYIRAN, 2002, KAZANSKY, 1998, 
NIJKAMP, 2001; SHEPPARD, 2008, WEITKAMP, 1995]. Estudios comparativos 
entre estos materiales y aquellos basados en estructuras de carbono, 
muestran que es posible obtener una correlación entre la cantidad de 
hidrógeno adsorbido a -196 ºC y el área superficial BET. Sin embargo, para 
iguales valores de área superficial, se encuentran menores capacidades de 
adsorción en este tipo de materiales, respecto a los basados en estructuras de 
carbono. Son química y térmicamente resistentes, presentan una buena 
reproducibilidad estructural y son seguros. La investigación actual se centra 
en aumentar su capacidad de adsorción de hidrógeno a través de 
modificaciones químicas en su estructura [PETROVIC, 2002]. 
Los MOFs “Metal-Organic Frameworks” son una clase de 
materiales nanoporosos que se encuentran en desarrollo. Concretamente, 
consisten en agregados metal-óxido unidos por puentes orgánicos en los que 
las dimensiones de su estructura nanoporosa son ajustables [CHENG, 2009]. 
Estos materiales presentan la ventaja, con respecto a las zeolitas, de la 
presencia de una gran variedad de unidades orgánicas. Éstas presentan la 
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ventaja de poder llevar a cabo un diseño más preciso y racional, en cuanto al 
control de la forma, volumen y funcionalización de los poros, obteniéndose 
así estructuras mucho más flexibles. Sin embargo presentan la desventaja de 
poseer una baja estabilidad térmica. En los últimos años los MOFs han sido 
propuestos como potenciales adsorbentes de hidrógeno, debido a  que poseen 
unas muy elevadas superficies específicas (>4000 m2 g-1) y por lo tanto son 
potencialmente capaces de almacenar grandes cantidades de hidrógeno. A 
temperaturas criogénicas y presiones de 70 bar se han logrado capacidades 
gravimétricas de almacenamiento de hidrógeno de hasta el 7 % en masa, 
utilizando el MOF-177 [WONG-FOY, 2006]. En comparación con los 
materiales de carbono, se ha observado que ambos materiales poseen 
similares calores de adsorción, indicando que en estos materiales también 
tiene lugar un proceso de fisisorción. Si se comparan los carbones activados 
con MOFs, se observa que estos últimos son capaces de alcanzar 
capacidades mayores, debido a la mayor superficie específica que son 
capaces de alcanzar con respecto a los carbones activados (>4000 m2 g-1). 
Sin embargo, no existen valores en la bibliografía de capacidad volumétrica 
de almacenamiento de hidrógeno reales, puesto que éstas suelen aparecer 
expresadas en base a la densidad del cristal, y no a la densidad de 
empaquetamiento que tiene en cuenta el espacio existente entre partículas 
[JORDÁ-BENEYTO, 2008]. Como principales desventajas de estos materiales 
caben destacar la baja estabilidad química que presentan [SABO, 2007] y las 
bajas temperaturas necesarias para conseguir grandes capacidades de 
almacenamiento [HIRSCHER, 2005]. 
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1.4. COMPARATIVA DE LAS DISTINTAS TECNOLOGÍAS DE 
ALMACENAMIENTO 
Es bastante frecuente la utilización de porcentaje en masa para 
cuantificar la capacidad de almacenamiento de hidrógeno según las distintas 
tecnologías disponibles. Sin embargo, en raras ocasiones se especifica la 
base del porcentaje. En el caso de la capacidad de almacenamiento de 
hidrógeno de un material, se refiere a la masa de hidrógeno almacenado 
dividido por la masa del hidrógeno almacenado más el material que lo 
almacena. Sin embargo, los datos de capacidad de almacenamiento de 
hidrógeno de un sistema, representan la masa de hidrógeno almacenado 
dividido por la masa del hidrógeno, del material que lo almacena, y del 
recipiente de almacenamiento. Lógicamente en este último caso los valores 
de capacidad de almacenamiento son mucho menores. En la bibliografía es 
bastante común, especialmente cuando involucra a materiales sólidos para el 
almacenamiento, no especificar qué se ha tenido en cuenta para la 
determinación de las capacidades en porcentaje en masa ó capacidades 
gravimétricas. 
Otro factor muy importante, sobre todo en aplicaciones móviles y 
portátiles, a la hora de interpretar los datos disponibles de capacidades de 
almacenamiento, es la eficacia volumétrica, es decir la masa de hidrógeno 
almacenado por unidad de volumen, también llamada capacidad 
volumétrica. En este caso, también hay que tener precaución a la hora de 
interpretar y comparar datos, porque no siempre se especifica si se refiere a 
la masa de hidrógeno almacenado por unidad de volumen del material 
utilizado para almacenar hidrógeno, o por unidad de volumen del sistema 
global empleado en el almacenamiento, es decir el volumen del material y 
del recipiente.  
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A la hora de comparar las distintas alternativas disponibles para el 
almacenamiento de hidrógeno hay que tener en cuenta, además de la 
capacidad gravimétrica y volumétrica, el tiempo de llenado del tanque y 
requisitos adicionales (control de temperatura y/o presión) durante el 
llenado, eficiencia energética tanto en la carga como en la descarga del 
hidrógeno, pérdidas por fugas, volumen necesario en el vehículo, capacidad 
de amoldarse a distintas formas y espacios, etc.  
En la Tabla 1.4 se comparan los distintos métodos de 
almacenamiento de hidrógeno disponibles teniendo en cuenta numerosos 
factores. Si se tiene en cuenta los valores fijados de capacidad volumétrica y 
gravimétrica por el DOE (ver Tabla 1.1), 6% en masa y 45 kg m-3 para el año 
2010, y los valores disponibles correspondientes a las distintas tecnologías 
de almacenamiento de hidrógeno (Tabla 1.4), se puede deducir que los 
objetivos referidos a la capacidad gravimétrica, teniendo en cuenta el sistema 
global, se puede alcanzar tanto con el H2 comprimido a 350 bar (no así con 
el comprimido a 700 bar, debido a un mayor peso del tanque), como con H2 
licuado, hidruros o incluso con sólidos carbonosos porosos a – 196 ºC. Sin 
embargo, la capacidad volumétrica del sistema solo se alcanzaría con el 
hidrógeno licuado y algunos hidruros. No obstante, como ya se mencionó 
anteriormente, hay que reseñar que ambas tecnologías conllevan otros 
problemas asociados. 
En cuanto a eficiencia energética, los materiales de carbono se 
encontrarían entre el hidrógeno comprimido y el licuado, sin embargo son 
los hidruros metálicos los que presentan mayores valores. Cabe destacar 
también los cortos tiempos de llenado para los materiales de carbono con 
respecto a las tecnologías más convencionales, factor muy importante para 
facilitan la distribución y suministro del combustible. Finalmente, en lo que 
a coste del sistema se refiere en la Tabla 1.4 los materiales de carbono son 
actualmente sistemas más caros que el resto de tecnologías disponibles. Esto 
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Tabla 1.4. Comparación de las tecnologías disponibles para el almacenamiento de hidrógeno [BURKE, 2005] 
 Sistemas convencionales Sistemas avanzados 
Interacción 
química No existen interacciones Interacciones de distinto tipo con el hidrógeno 
Tecnología 
Hidrógeno 
comprimido 
350 bar 
Hidrógeno 
comprimido 
700 bar 
Hidrógeno 
licuado 
Hidruros 
metálicos de baja 
temperatura 
Hidruros 
metálicos de alta 
temperatura 
(MgH2) 
Hidruros 
complejos 
Hidruros 
químicos 
Materiales de 
carbono  
Temperatura 
(ºC) Ambiente Ambiente - 253 <100 300 Variable Variable -196 /-123  
Presión (bar) 350 700  1 1/10 1 Variable 1 3/10 
% masa H2 
(material) - - - 2 7 8 7/36 5,2/9,8 
% masa 
(sistema) 5,7/6,3 4,5/5,7 5,3/6 1,6 5,5 3,5 7,7/36,7 6 
kg H2 l-1 
(material) 23 39,1 70,8 70 110 70 77 37,9/29,5 
kg H2 l-1 
(sistema) 21 35 36,6/48 60 47,6 50 42 30,3 
Eficiencia 
energética  5,9 6,7 33/40 5,5 6 5,5 88 13 
Tiempo de 
llenado 
(kg min-1) 
1 1 1 0,3 0,87 ~0,3 1 0,009/5 
Coste del 
sistema 
($/kWh) 
12 16 6 12 16 16 8 100/60 
Seguridad  
(Negativo) alta presión alta presión 
temperaturas 
muy bajas altas temperaturas altas temperaturas 
altamente 
reactivos muy básicos 
bajas 
temperaturas 
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viene asociado al coste en primer lugar del material (producción de los 
materiales de carbono, tratamientos, etc.) y la necesidad de trabajar a 
temperaturas criogénicas. El intentar aumentar la capacidad de 
almacenamiento de estos materiales a temperaturas más moderadas, por 
ejemplo mediante procesos de spillover, podría disminuir los costes 
asociados a este tipo de tecnología.  
Otro aspecto muy importante en las distintas tecnologías de 
almacenamiento del hidrógeno, es que en función de las condiciones de 
carga y descarga del hidrógeno, el tanque donde se almacene el mismo 
deberá tener unas características u otras. La Figura 1.10 muestra una clara 
ventaja del almacenamiento de hidrógeno como líquido. El almacenamiento 
en un sólido poroso carbonoso representa una situación intermedia entre 
almacenar el hidrógeno licuado o comprimido. Si el hidrógeno se 
almacenara a 690 bar el volumen del tanque sería más pequeño (del orden 
del correspondiente al material carbonoso poroso) pero sería mucho más 
pesado. El factor determinante en el peso de los tanques es el grosor de la 
pared. En el caso de los tanques para hidrógeno líquido la pared debe aportar 
consistencia y resistencia estructural además de aislamiento térmico, lo cual 
complica bastante tanto la fabricación y mantenimiento de estos dispositivos 
como la posibilidad de adecuar las formas de los tanques al espacio 
disponible en los vehículos. 
El único sistema de almacenamiento que está totalmente disponible 
comercialmente en la actualidad para su uso en vehículos es el hidrógeno 
comprimido. Existen tanques en el mercado a 350 bar, fabricados a partir de 
materiales compuestos C/C que almacenan hasta 40 kg de hidrógeno a un 
coste de 1000 $ kg H2-1. Los tanques más pequeños y a mayor presión son 
lógicamente más caros. Se supone que la baja producción y distribución de 
este tipo de recipientes encarece bastante el coste actual. Si su distribución 
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aumentara, los precios bajarían; sin embargo se ve difícil que se alcance el 
objetivo del DOE para el 2010 de 133 $ kg-1 (ver Tabla 1).  
El componente más caro en los sistemas presurizados son los 
materiales de refuerzo utilizados para poder trabajar a alta presión, llegando 
a ser el coste de este material casi la mitad del coste total del tanque. En 
cambio, los tanques para almacenar hidrógeno líquido tienen en sí un menor 
coste, debido a la menor presión de trabajo, pero los sistemas de 
refrigeración, aislamientos, compresores para las pérdidas de gas, etc. hace 
que el sistema global sea bastante caro. 
Los sistemas más avanzados de almacenamiento, hidruros y sólidos 
carbonosos porosos, están todavía en fase de laboratorio y/o prototipo, por lo 
que no se puede hacer todavía una valoración de costes realista. Sin 
embargo, se debe tener en cuenta el bajo coste de los materiales carbonosos 
como adsorbentes, en comparación con otros materiales. Los hidruros 
metálicos tienen un precio razonable, pero presentan todavía grandes 
problemas de durabilidad, y la regeneración es costosa. Los complejos de 
hidruros dan lugar a unos costes del sistema mucho más elevados, debido a 
los recipientes especiales con control de presión y temperatura que son 
necesarios. Los hidruros de magnesio son, en cambio, los que presentan unos 
costes más bajos, sin embargo, como se mencionó anteriormente tienen 
problemas en las cinéticas de desorción. 
En resumen, aunque por valores de capacidad gravimétrica y 
volumétrica el hidrógeno licuado y algunos hidruros parecen ser los más 
ventajosos actualmente, distintos problemas asociados disminuyen 
notablemente la eficiencia de estas tecnologías.  A corto plazo sólo el 
hidrógeno comprimido parece ser el que combina una serie de factores que 
le hacen ser la tecnología más favorable para almacenar hidrógeno en un 
vehículo. Los materiales carbonosos porosos presentan buenas perspectivas, 
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sin embargo el potencial de este tipo de materiales aumentaría 
indudablemente si se consiguiera aumentar las capacidades (volumétricas y 
gravimétricas) en condiciones más moderadas.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.10. Esquema comparativo de los tanques necesarios para 
almacenar 6 kg de hidrógeno licuado (-293 ºC), comprimido (345 bar) y 
almacenado en sólidos carbonosos porosos a – 196 ºC [BURKE, 2005]. 
Masa total 28 Kg
Volumen total 140 l
Masa total 120 Kg
Volumen total 200 l
Masa total 120 Kg
Volumen total 290 l
Volumen de la pared 
14,7 l
Volumen interior 261,1 l
96 kg de carbón
Volumen interior 160 l
12,45 kg masa de la pared
Volumen interior 102 l
Masa de la pared 8,65 kg
Masa del armazón 10,21 kg
Masa del armazón 8,32 kg
Hidrógeno 
licuado (-293 ºC)
Materiales 
carbonosos porosos 
(-196 ºC)
Hidrógeno 
comprimido (340 atm)
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1.5. PLANTEAMIENTO Y OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO 
El agotamiento de las reservas de petróleo, junto con el aumento 
progresivo de las emisiones de dióxido de carbono debido a la utilización de 
combustibles fósiles, hace que sea necesario el desarrollo de distintas 
alternativas para la generación de energía de forma eficaz e inocua para el 
medioambiente, siendo el hidrógeno la alternativa ideal. Sin embargo, la 
implantación de la economía del hidrógeno no es inmediata ya que es 
necesario aún superar importantes retos tecnológicos, económicos y sociales. 
Uno de ello, y que es especialmente crítico, es el almacenamiento de 
hidrógeno.  
El hidrógeno es un combustible con una elevada densidad de energía 
gravimétrica, pero que presenta una baja densidad de energía volumétrica 
con respecto a otros combustibles, de ahí que su almacenamiento no sea 
fácil. Existen diferentes tecnologías para llevar a cabo el almacenamiento de 
hidrógeno, siendo las más maduras la de hidrógeno comprimido, hidrógeno 
licuado, e hidruros metálicos. Sin embargo, en los últimos años se ha 
incrementado notablemente el estudio de nuevos sistemas que se ajusten a 
cada necesidad específica, y que sean eficientes, seguros y económicos, entre 
ellos la adsorción en sólidos porosos. Dentro de los materiales porosos, los 
materiales de carbono han sido objeto de gran atención, debido a su bajo 
peso y sus excelentes cinéticas, como consecuencia de las ligeras fuerzas de 
van der Waals entre el hidrógeno y la superficie de los materiales. Sin 
embargo, a pesar de que los resultados obtenidos en materiales de carbono 
hasta la actualidad son bastante prometedores, todavía es necesario aumentar 
las capacidades obtenidas para alcanzar los objetivos impuestos por el DOE 
y la UE. Una de las posibles alternativas podría consistir en aumentar las 
débiles interacciones presentes en el proceso de fisisorción entre la 
superfície carbonosa y la molécula de hidrógeno. Sin embargo, existe un 
conflicto entre obtener grandes volúmenes de poros para aumentar la 
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adsorción de hidrógeno, y la disminución en la energía de interacción entre 
el adsorbato/adsorbente en poros más anchos. Por ello, es de especial 
importancia desarrollar métodos de obtención de nuevos materiales 
carbonosos que permitan controlar y ajustar la porosidad del material final. 
Por otro lado, una de las posibles alternativas que se plantean para 
aumentar la interacción adsorbato/adsorbente, es la utilización de materiales 
de carbono dopados con ciertos metales de transición (Ni, Co, Pt, etc). Sin 
embargo, es un alternativa muy poco desarrollada, en la que es necesario el 
estudio de un gran número de variables con objeto de optimizar la capacidad 
de almacenamiento de hidrógeno de estos materiales, tales como la 
dispersión del metal sobre el soporte carbonoso, la cantidad de metal, las 
interacciones entre ambas fases, condiciones de temperatura y presión, etc.  
El presente trabajo surge de la necesidad de desarrollar nuevos 
materiales para llevar a cabo el almacenamiento de hidrógeno bajo 
condiciones moderadas, eficientes y seguras, centrándose en los materiales 
de carbono dopados con níquel como sistema de almacenamiento.  
Por lo tanto, El OBJETIVO GENERAL del presente trabajo ha sido el 
desarrollo de materiales de carbono sintéticos dopados con níquel, para su 
aplicación como sistemas de almacenamiento de hidrógeno. 
La efectividad de los materiales de carbono como sistemas de 
almacenamiento de hidrógeno, así como el dopaje con metales de los 
mismos está estrechamente relacionada con la porosidad del material. Por 
todo ello, el primer objetivo que se planteó en el presente trabajo fue el 
desarrollo de materiales de carbono sintéticos de porosidad controlada. 
Para ello, se seleccionaron dos tipos de materiales de carbono: nanoesferas y 
geles de carbono. Así, en los Apartados 4.1.1, 4.2.1 y 4.2.2 se estudió la 
influencia de las distintas variables involucradas en la síntesis, sobre las 
propiedades texturales, químicas y estructurales de los distintos materiales.  
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Teniendo en cuenta que el proceso de adsorción de hidrógeno se 
lleva a cabo en los microporos, como segundo objetivo se estableció el 
aumento y control de la microporosidad presente en materiales de carbono 
sintéticos, obtenidos mediante activación química con hidróxidos. Para ello, 
en el Apartado 4.2.3 se estudió el efecto de la naturaleza y cantidad del 
agente activante en las propiedades texturales y químicas de los materiales 
obtenidos, utilizando para ello diferentes precursores de carbono. 
En el proceso de preparación de materiales de carbono dopados 
están involucrados un gran número de factores, tales como la porosidad y 
química superficial del soporte utilizado, método y condiciones de dopaje, 
carga de metal incorporado, etc. Como tercer objetivo se estableció el 
estudio del efecto del soporte, carga de metal, condiciones y método de 
dopaje, en las propiedades finales de materiales de carbono sintéticos 
dopados con níquel. Para ello, tal y como se muestra en los Apartados 4.1.2 
y 4.2.4, tanto las nanoesferas como los geles de carbono se oxidaron 
mediante distintos tratamientos, y se caracterizaron textural y químicamente. 
Para el estudio de la influencia de las condiciones y método de dopaje, y 
carga de metal, se utilizaron como soporte nanoesferas de carbono. Mientras 
que utilizando como soporte geles de carbono, se estudio el efecto de la 
propiedades texturales del soporte y el método de dopaje. La influencia de 
las distintas variables se muestra en los Apartados 4.1.3, 4.1.4, 4.1.5 y 4.2.5, 
donde los materiales de carbono dopados se caracterizaron textural, química 
y estructuralmente.    
La evaluación de la capacidad de almacenamiento de hidrógeno de 
una selección de materiales de carbono obtenidos en este trabajo, y su 
comparación con otros materiales de carbono disponibles comercialmente, 
ha constituido el cuarto objetivo del presente trabajo. Para ello, en el 
Apartado 5.1 se seleccionaron una serie de materiales de carbono disponibles 
comercialmente, y una serie de materiales de carbono sintetizados en este 
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trabajo, relacionando distintos parámetros texturales con las capacidades 
gravimétricas y volumétricas de almacenamiento de hidrógeno, y 
determinando así las propiedades texturales óptimas para llevar a cabo el 
almacenamiento de hidrógeno en este tipo de materiales. El quinto objetivo 
establecido fue el estudio del efecto de la incorporación de níquel en la 
capacidad de almacenamiento de hidrógeno de materiales de carbono. Así, 
en el Apartado 5.2 se seleccionaron distintos materiales de carbono sintéticos 
dopados con níquel, obtenidos y caracterizados en el Apartado 4.1.3., 4.1.4, 
4.1.5 y 4.2.5. Se relacionaron distintas propiedades de estos materiales con la 
capacidad de almacenamiento de hidrógeno, bajo distintas condiciones de 
operación. 
Finalmente, la comparación de la capacidad de almacenamiento de 
hidrógeno de algunos de los materiales de carbono estudiados en el 
presente trabajo, con las obtenidas con otras alternativas de 
almacenamiento hidrógeno, constituyó el sexto objetivo. 
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 Uno de los objetivos del presente trabajo es el diseño y control de la 
porosidad y química superficial de materiales de carbono para su posterior 
dopaje con metales, con vistas a su aplicación como sistema de 
almacenamiento de hidrógeno. Para ello se sintetizaron y estudiaron dos 
tipos de materiales de carbono: nanoesferas de carbono y geles de carbono. 
Por otro lado, se seleccionaron distintos materiales de carbono comerciales 
con objeto de poderlos comparar con los obtenidos en este trabajo. En este 
capítulo se describen los aspectos más fundamentales de los materiales de 
carbono utilizados en este trabajo, así como las condiciones experimentales 
utilizadas para la obtención de los mismos. 
 
 2.1. NANOESFERAS DE CARBONO 
 El alcohol furfurílico se obtiene industrialmente a partir de la 
conversión del furfural procedente de biomasa de tipo sacárido [MOREAU, 
2004]. En general, el alcohol furfurílico polimeriza exotérmicamente en 
medio ácido y en presencia de ciertos catalizadores, como yodo en cloruro 
de metileno, produciendo una estructura interconectada y ramificada de 
color negro y amorfa [CHOURA, 1996; GONZALEZ, 2002]. Además de poder 
utilizar distintos catalizadores para la síntesis del polímero, la síntesis 
también se puede llevar a cabo a diferentes temperaturas y en varios 
disolventes.  
 El proceso de carbonización y la evolución estructural que sufre el 
poli(alcohol furfurílico) ha sido ampliamente estudiado [LI, 1996; 
MARIWALA, 1994; OZZANE, 1971; WANG, 1997; WANG, 1998]. El 
calentamiento bajo atmósfera inerte de este polímero produce agua, metano, 
dióxido de carbono, monóxido de carbono e hidrógeno. Como se puede 
observar en la Figura 2.1, a bajas temperaturas (200-500 ºC) se forma una 
estructura altamente caótica consistente en carbón amorfo y algunos 
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microdominios aromáticos, dando lugar a poros de gran tamaño. A medida 
que la temperatura aumenta durante la carbonización o que el tiempo de 
tratamiento térmico aumenta, se produce un crecimiento del tamaño de los 
microdominios aromáticos acompañado de la formación de una estructura 
algo más ordenada. Sin embargo, el ordenamiento del polímero carbonizado 
en esta fase no es muy elevado. A medida que transcurre la carbonización, 
los microdominios aromáticos continúan creciendo y se reorganizan en 
estructuras más ordenadas; mientras tanto, el tamaño de los microporos 
resultante del empaquetamiento de microdominios aromáticos disminuye.  
 
 
Figura 2.1. Modelo conceptual de la evolución estructural del material de 
carbono derivado del poli(alcohol furfurílico) [Adaptado de MARIWALA, 1994]. 
 
 Esta evolución de la estructura del poli(alcohol furfurílico) con la 
temperatura de carbonización permite obtener materiales carbonosos con 
muy distintas estructuras y por lo tanto propiedades. Por ejemplo, los 
materiales carbonosos derivados de la carbonización del poli(alcohol 
furfurílico) a 600 ºC, presentan la máxima eficacia como tamiz molecular en 
la separación de oxígeno y nitrógeno. La carbonización hasta 800 ºC da 
lugar a un material paramagnético que presenta una alta afinidad por el 
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oxígeno, apto también para la separación de ambos gases. Sin embargo, a 
pesar de que la carbonización a 1000 y 1200 ºC da lugar a materiales con 
mayor carácter paramagnético que la obtenida a 800 ºC [FITZER, 1969] los 
poros que poseen estos materiales son demasiado estrechos como para que el 
oxígeno difunda.  
 Por otro lado, la presencia de metales dentro de la estructura del 
alcohol poli(alcohol furfurílico) promueve la formación de grafito y 
diamante. Además de estas variaciones en la propiedades del poli(alcohol 
furfurílico), la conductividad eléctrica del material aumenta a medida que 
aumenta la temperatura de carbonización. De ahí que sea un material 
potencialmente útil en aparatos electrónicos como las baterías de ion-litio 
[WANG, 1997].  
 En cuanto a las aplicaciones del poli(alcohol furfurílico) están desde 
su uso como adhesivo y aglutinante, hasta la síntesis de materiales de 
carbono nanoporosos, materiales de carbono vítreos y nanocomposites 
poliméricos, que se utilizan en una amplia variedad de aplicaciones como 
adsorbentes, catalizadores, membranas de separación de gases, electrodos de 
pilas de combustible, baterías, supercondensadores de doble-capa, etc. 
Este trabajo se centra en la obtención de materiales de carbono 
nanoporosos con una textura porosa controlada y el dopaje de los mismos 
con níquel, para su posible utilización en sistemas de almacenamiento de 
hidrógeno. Por ello, a continuación se describirá algo más detalladamente su 
utilización como adsorbente. 
Los materiales de carbono microporosos obtenidos a partir de 
poli(alcohol furfurílico) presentan propiedades de tamiz molecular, con una 
distribución estrecha de tamaño de poros capaz de distinguir moléculas en 
base a su forma y tamaño [DOMINGO GARCÍA, 1997; LAFYATIS, 1991; 
MARIWALA, 1994]. Los materiales de carbono derivados de poli(alcohol 
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furfurílico) en forma pulverulenta han sido ampliamente estudiados en la 
adsorción y separación de gases en la industria [FOLEY, 1998; KYOTANI, 
2000; SAKINTUNA, 2005]. Existen varios métodos de obtención de 
adsorbentes basados en poli(alcohol furfurílico) que incluyen desde una 
carbonización directa del polímero hasta técnicas de nanomoldeo. En esta 
última técnica, el poli(alcohol furfurílico) es ampliamente utilizado debido a 
su compatibilidad con muchos otros polímeros orgánicos y materiales 
inorgánicos. Otro método común de obtener adsorbentes a partir de 
poli(alcohol furfurílico) es modificar con el polímero otros carbones porosos 
para obtener mejores rendimientos [SUAREZ-GARCIA, 2002]. 
Otra particularidad del poli(alcohol furfurílico) es que se pueden 
obtener en forma de nanoesferas, obteniendo un material de carbono 
altamente microporoso [LIU, 2004; YAO, 2005]. Este material es de gran 
interés ya que la difusión de especies a través de este tipo de material 
microporoso puede manipularse modificando sus tamaños de partículas y 
formas. Por otro lado, la química superficial y la microestructura del 
poli(alcohol furfurílico) y el material de carbono obtenido a partir de la 
carbonización del mismo pueden ser modificadas tratando el material con 
gases como oxígeno, dióxido de carbono, plasmas generados en el 
tratamiento microondas con los mismos gases, etc. y funcionalizar la 
superficie de los mismos para hacer que el material sea más específico para 
una aplicación concreta. 
Por otra parte, los materiales de carbono derivados de poli(alcohol 
furfurílico) son considerados como excelentes soportes para la preparación 
de catalizadores [RAJAGOPALAN, 2004; STEVENS, 1997; STEVENS, 1999].
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2.2. GELES DE CARBONO 
Mientras que los geles inorgánicos han sido ampliamente estudiados y 
publicados en la literatura desde los años cincuenta, los geles orgánicos 
representan una nueva clase de materiales nanoporosos. 
Los geles de carbono son materiales singulares, que están siendo 
objeto de un gran interés desde hace más de una década debido a su gran 
potencial, ya que existe una gran diversidad de geles dependiendo de los 
precursores utilizados y del método de elaboración. Los geles de carbono se 
obtienen a partir de la policondensación de bencenos hidroxilados (fenol, 
catecol, resorcinol, hidroquinona, etc.) y aldehídos (formaldehído, furfural, 
etc.) en un disolvente, seguido de una etapa de secado y posterior 
carbonización [JOB, 2004].  
En 1989 Pekala et al. [PEKALA, 1989] sintetizaron el primer gel 
orgánico obtenido a partir de la policondensación de resorcinol y 
formaldehído. Desde entonces este tipo de gel orgánico ha sido ampliamente 
estudiado. El mecanismo de reacción consiste en una hidrólisis y posterior 
condensación análoga a la síntesis sol-gel de los óxidos inorgánicos. Tras la 
carbonización del gel orgánico se obtiene un material carbonoso que está 
formado por cadenas o aglomerados tipo coloidal de partículas poliméricas, 
con un diámetro típico de unos 10 nm. Este tipo de nanoestructrura es 
responsable de una serie de propiedades térmicas, ópticas, eléctricas y 
mecánicas que hacen de los geles de carbono unos materiales de gran 
potencial y versatilidad. 
Entre las propiedades más destacadas de estos materiales cabe 
mencionar su gran porosidad (>80%), área superficial (400-1200 m2 g-1) y 
volumen de poros; magnitudes que dependen notablemente de las 
condiciones de síntesis. Estos factores proporcionan a estos materiales una 
gran importancia ya que permiten diseñar materiales con propiedades 
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específicas para muy diversas aplicaciones variando simplemente las 
condiciones de operación durante la síntesis. Debido a su textura porosa, los 
geles de carbono pueden utilizarse en aplicaciones relacionadas con 
reacciones heterogéneas (por ejemplo, reacciones catalíticas, adsorción, 
almacenamiento de gases, etc.). Por otra parte, se ha encontrado que 
presentan una conductividad térmica extremadamente baja, debido a su 
estructura ultraporosa, y por lo tanto tienen un gran interés como aislantes 
térmicos. Por último, varios estudios han demostrado que la estructura 
nanoporosa de los geles de carbono permite utilizar estos materiales como 
electrodos en supercondensadores de doble capa, una aplicación de gran 
interés en la actualidad [FRACKOWIAK, 2001; LAZZARI, 2008]. 
Otro aspecto importante de este tipo de materiales y que favorece su 
utilización en muy diversos campos es que se pueden obtener en varias 
formas: monolitos, polvo, películas, microesferas [HORIKAWA, 2004A], o 
formando parte de un composite [NISHIYAMA, 2005]. 
 
Figura 2.2. Esquema de las etapas involucradas en la obtención de geles 
de carbono. 
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Como se muestra en la Figura 2.2, en el proceso de obtención de geles 
orgánicos a partir de resorcinol y formaldehído se pueden diferenciar tres 
etapas principales: (i) la reacción sol-gel donde el polímero se entrecruza y 
se forma el gel resorcinol-formaldehído, (ii) el secado del gel saturado de 
disolvente y, finalmente, (iii) la carbonización del gel orgánico para obtener 
el gel de carbono. Cada una de estas etapas va a influir en la estructura y, por 
lo tanto, en las propiedades finales de estos materiales. 
Los geles de carbono también pueden ser sometidos a un proceso de 
activación después de la carbonización. El objeto de la activación es el 
aumento del área superficial obtenida en la síntesis y abrir la porosidad que 
se ha podido cerrar durante los procesos de secado y carbonización. Dentro 
de los métodos de activación el más utilizado es la activación física. En la 
activación física los gases utilizados son aire, vapor de agua ó CO2. Por otro 
lado, existe algún trabajo que utiliza la activación química utilizando KOH, 
NaOH u otros agentes activantes. 
 A continuación se detallarán las distintas etapas involucradas en la 
obtención de los geles de carbono y la influencia que las distintas variables 
de operación tienen en las propiedades finales de los geles. 
2.2.1. Etapa de polimerización 
 El procedimiento habitual para sintetizar geles de carbono consiste 
en mezclar resorcinol y formadehído con una relación molar adecuada en 
presencia de un catalizador, el cual en la mayoría de los casos es básico, 
aunque en ocasiones se pueden utilizar también catalizadores ácidos. La 
reacción entre el resorcinol y el formadehído tiene lugar en medio acuoso, 
aunque también se pueden utilizar disolventes orgánicos como metanol, 
acetona, etanol, etc. 
Una vez mezclados los reactivos, se introducen en un recipiente 
sellado y se someten a calentamiento hasta obtener un gel totalmente 
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entrecruzado y estable. En esta etapa tienen lugar los procesos denominados 
gelación y curado. Cuando el gel se forma, la disolución pierde fluidez y el 
tiempo transcurrido se denomina tiempo de gelación. El curado del gel es el 
proceso en el cual se favorecen los entrecruzamientos en la estructura del gel 
orgánico, y el polímero formado se estabiliza. 
Las variables que más influyen en la síntesis de los geles de carbono 
son el pH de la disolución inicial, la concentración de catalizador y la 
concentración de reactivos. También influyen variables como la temperatura 
de gelación, tiempo de gelación y curado [JOB, 2006A], así como la 
naturaleza del catalizador [FAIRÉN-JIMÉNEZ, 2006] y del disolvente [QIN, 
2001]. A continuación se tratarán con más detalle la influencia de estas 
variables en la síntesis de los geles de carbono. Sin embargo, hay que hacer 
especial hincapié en que hay un gran número de variables que van a influir 
en las propiedades finales del gel de carbono y que prácticamente ninguna es 
independiente. Es decir, cada una de ellas influye en ciertas propiedades del 
gel y en el efecto que puede tener alguna otra variable, lo cual da una idea de 
la gran complejidad, pero también versatilidad, de estos materiales. 
2.2.1.1. Influencia del pH del medio de reacción 
El pH inicial de la disolución es una variable muy importante. El 
efecto de esta variable está relacionado con el mecanismo de la reacción de 
formación del polímero, que está dividido en dos etapas bien diferenciadas. 
Como se muestra en la Figura 2.3, en la primera etapa tiene lugar 
una reacción de adición entre el resorcinol y el formadehído. El resorcinol 
(1,3-dihidroxibenceno) es un compuesto fenólico trifuncional que es capaz 
de adicionar formaldehído en tres de sus posiciones (2, 4, 6) del anillo 
aromático. Esta primera etapa está favorecida a pH básico, ya que permite 
obtener aniones de resorcinol que promueven la formación de los 
monómeros hidroximetílicos. Los aniones de resorcinol son mucho más 
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activos que las moléculas de resorcinol no cargadas, y la formación de los 
derivados hidroximetílicos son esenciales, ya que son los monómeros que 
polimerizan para dar el gel orgánico final.  En la segunda etapa tiene lugar la 
condensación de los derivados hidroximetílicos formados en la primera 
etapa. En esta reacción de condensación tiene lugar la formación de enlaces 
metilénicos y de tipo éter entre los distintos derivados hidroximetílicos que 
originan el polímero. La reacción de condensación da lugar a la formación 
de unas partículas coloidales que comienzan a entrecruzarse para dar 
agregados de unos 7 a 10 nm de diámetro. En esta ocasión, la formación de 
estos agregados está catalizada en medio ácido (ver Figura 2.3). A medida 
que transcurre la reacción, el entrecruzamiento de estos agregados es muy 
grande y acaban formando una estructura totalmente interconectada. 
 
Figura 2.3. Mecanismo de reacción de la polimerización de resorcinol y 
formaldehído [LIN, 1997]. 
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En el caso de utilizar altas concentraciones de catalizador, es decir a 
pH muy básico, la primera etapa de adición o nucleación está más 
favorecida, produciendo partículas poliméricas más pequeñas y más 
interconectadas entre sí. A medida que disminuye el pH, el número de 
aniones de resorcinol disminuye, y por lo tanto también la formación de 
derivados hidroximetílicos. Sin embargo, está favorecida la segunda etapa, 
que es la condensación; en consecuencia, el número de partículas formadas 
disminuye pero el tamaño de cada una de ellas aumenta [PEKALA, 1993]. Por 
lo tanto, el número y el tamaño de las partículas en los geles de carbono 
dependen del pH inicial de la mezcla. 
Las variaciones del tamaño de la partícula polimérica formada en la 
síntesis también tienen influencia en la apariencia final del gel orgánico 
obtenido. Los pH básicos producen partículas pequeñas altamente 
interconectadas por uniones o canales largos, dando al gel de carbono final 
una apariencia fibrosa. Estos geles se conocen con el nombre de geles 
poliméricos. En cambio, las grandes partículas obtenidas a pH ácido se 
interconectan en menor medida, y además lo hacen con uniones o canales 
cortos. Estos geles reciben el nombre de geles coloidales. La distinta 
estructura entre el gel polimérico y coloidal, proporciona a estos geles 
propiedades diferentes. Los geles de carbono poliméricos, con su naturaleza 
fibrosa, presentan mayores áreas superficiales, son mucho más densos y 
poseen un mayor módulo de compresión. Sin embargo, los geles de carbono 
coloidales presentan propiedades totalmente opuestas. 
Debido a la estructura polimérica que presentan los geles orgánicos, se 
pueden diferenciar dos tipos de porosidad: 
• Huecos entre las partículas poliméricas, que corresponden a los 
 macroporos y mesoporos. 
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• Huecos dentro de las partículas poliméricas, que corresponden a 
 los microporos. 
 La definición de macroporos, mesoporos y microporos, corresponde 
a los tamaños de poros definidos por la IUPAC y se tratan con detalle en el 
Apartado 3.1. La porosidad entre partículas poliméricas depende 
notablemente del pH. A medida que el pH disminuye, los mesoporos van 
siendo más anchos, hasta llegar a ser macroporos a pH muy ácido. Se puede 
decir que el volumen total de poros disminuye con el aumento del pH de la 
disolución inicial [JOB, 2004].  
El pH inicial de la disolución se puede ajustar utilizando una 
concentración determinada de catalizador [MOUDRAKOVSKI, 2005] o bien 
para una concentración de catalizador dada añadir ácido diluído (por ejemplo 
HCl ó HNO3) hasta conseguir el pH deseado [AL-MUHTASEB, 2003; 
CZAKKEL, 2005]. La concentración de catalizador suele expresarse mediante 
la relación molar entre el resorcinol y el catalizador (R/C) y suele variar 
entre 50 y 1500.  
2.2.1.2. Influencia de la concentración de reactivos 
La proporción de los reactivos, es otra de las variables con gran 
influencia en las propiedades finales del gel de carbono. Las concentraciones 
de los reactivos se expresan a través de las relaciones molares R/F 
(resorcinol/formadehído), R/C (resorcinol/catalizador) y D (disolvente 
total/relación molar de reactivos). La relación molar entre el resorcinol y el 
formaldehído suele ser en la mayoría de los casos 0,5, ya que es la relación 
estequiómetrica.  
Grandes concentraciones de reactivos, es decir una baja proporción 
de disolvente, conlleva una mayor formación de agregados entrecruzados. El 
efecto de la dilución en las propiedades finales de los geles obtenidos 
depende notablemente del tipo de secado que se utiliza en la etapa posterior. 
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La descripción de los distintos tipos de secado y la nomenclatura que reciben 
los geles de carbono obtenidos se presenta en el Apartado 2.2.2. Así, en el 
caso de aerogeles y criogeles, el volumen total de poros disminuye 
drásticamente a medida que la dilución disminuye, y en cambio en el caso de 
los xerogeles el efecto de la dilución es despreciable [JOB, 2005]. 
En líneas generales, al disminuir la concentración de reactivos se 
forman partículas coloidales y poros de menor tamaño, dando lugar a geles 
de carbono con una estructura menos compacta. 
2.2.1.3. Influencia de la temperatura de gelación y tiempo de curado 
La temperatura de gelación utilizada varía mucho de un grupo de 
investigación a otro [JOB 2005; KIM 2001]. El programa de temperatura 
utilizado por Pekala et al. [PEKALA, 1989] consiste en mantener el gel un día 
a 25 ºC, seguido de un día a 50 ºC y finalmente tres días a 90 ºC. Sin 
embargo, se puede calentar la disolución inicial directamente hasta la 
temperatura deseada obteniendo resultados satisfactorios [KIM, 2001; JOB, 
2005]. 
El calentamiento del gel es necesario para aportar la energía suficiente 
a la reacción de entrecruzamiento. En función del disolvente utilizado, la 
energía necesaria a aportar es diferente. En el caso de utilizar acetona como 
disolvente, se puede utilizar una temperatura de gelación de 40 ºC 
[BERTHON, 2001], mientras que en el caso del agua se suelen utilizar 
temperaturas entre 85 y 90 ºC [FAIRÉN-JIMÉNEZ, 2006; JOB, 2005; ZANTO, 
2002]. 
Si se mantienen el resto de las variables durante la síntesis, la 
temperatura de gelación influye en el tiempo necesario para completar la 
polimerización, es decir, en el tiempo necesario para que se produzca la 
estabilización del gel. 
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El tamaño y el volumen de poros depende también de la temperatura 
utilizada durante la síntesis, especialmente cuando la relación molar 
resorcinol/catalizador (R/C) es alta. El tamaño de poro tiende a disminuir 
cuando la temperatura durante la síntesis aumenta, pero este efecto se puede 
contrarrestar aumentando la relación molar resorcinol/formadehído (R/C) o 
disminuyendo el pH de la disolución inicial. A altas temperaturas, 
dependiendo del disolvente utilizado, pueden aparecer burbujas durante la 
formación del gel. 
El curado del gel es también una etapa muy importante, en la que los 
agregados poliméricos o partículas previamente formados en la etapa de 
gelación se entrecruzan y se obtiene la forma sólida del gel. El tiempo 
necesario para alcanzar la estabilización depende del resto de variables 
utilizadas en la síntesis, pero sobre todo del pH inicial de la disolución [JOB, 
2004]. 
2.2.1.4. Influencia de la naturaleza del catalizador 
La mayoría de los geles orgánicos se obtienen utilizando catalizadores 
básicos, siendo los más empleados los carbonatos alcalinos [KONG, 1993; 
PEKALA, 1992; PEKALA 1993]. Sin embargo, se pueden utilizar otro tipo de 
catalizadores en la síntesis de estos materiales, como por ejemplo hidróxido 
sódico [BERTHON, 2001], ácido perclórico [BARBIERI, 2001], ácido nítrico 
[MERZBACHER, 2001], ácido acético [BRANDT, 2004], etc. 
En principio, la función del catalizador utilizado es proporcionar a la 
disolución inicial el pH necesario para que tenga lugar la polimerización. Sin 
embargo, varios autores han observado que la naturaleza del carbonato 
alcalino utilizado tiene también influencia en las propiedades finales del gel 
obtenido. Este efecto puede asociarse a la distinta capacidad de polarización 
del los iones alcalinos, como por ejemplo el sodio y el potasio, debido a su 
diferente tamaño [FAIRÉN-JIMÉNEZ, 2006]. Así, la utilización de carbonatos 
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ó bicarbonatos de sodio ó potasio como catalizadores puede afectar al 
volumen de mesoporos, y en algunos casos al tamaño medio de poro 
[HORIKAWA, 2004B]. 
2.2.1.5. Influencia de la naturaleza del disolvente 
El disolvente más utilizado es el agua [CZAKKEL, 2005; SHEN, 2004; 
YAMAMOTO, 2002A], pero también se pueden utilizar disolventes orgánicos 
como acetona, etanol, n-propanol, n-butanol, n-pentanol [QIN, 2002] ó 
isopropanol [WU, 2004]. 
En el caso de utilizar alcoholes como disolventes, el grado de 
polimerización puede variar con respecto al agua. Esto es debido a que los 
alcoholes pueden reaccionar con el formaldehído para formar un 
hemiformal, lo que disminuye el grado de polimerización entre el resorcinol 
y el formaldehído. La estabilidad del hemiformal disminuye cuanto menor es 
el peso molecular del alcohol utilizado. 
La naturaleza del disolvente utilizado va a determinar también otras 
variables, como el tipo de catalizador, que deber ser soluble en el disolvente 
elegido, la temperatura de gelación, el tiempo de curado, etc. 
2.2.2. Etapa de secado 
Una vez que se ha completado la etapa de gelación y curado, es 
necesario eliminar el disolvente utilizado como medio de reacción. Existen 
diferentes métodos de secado para eliminar el disolvente y cada uno de ellos 
proporciona geles de carbono con características muy diferentes, por lo tanto 
es una etapa muy importante en la obtención de este tipo de materiales. 
Los métodos de secado que actualmente se utilizan son el secado en 
condiciones subcríticas, el secado en condiciones supercríticas y el secado 
criogénico. A continuación se describe con detalle cada uno de estos tipos de 
secado. 
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2.2.2.1. Secado subcrítico 
El secado de geles orgánicos en condiciones subcríticas o por 
evaporación del disolvente es el método de secado convencional. Existen 
distintas variantes dentro de este tipo de secado: utilizando un horno 
convencional bajo atmósfera de nitrógeno o aire [CZAKKEL, 2005; JOB, 
2004], calentando a vacío [JOB, 2005], o utilizando un horno microondas 
[ZUBIZARRETA, 2008B, ZUBIZARRETA, 2008C] . El secado en microondas es 
el que menos se ha estudiado hasta ahora. 
 
Figura 2.4. Representación gráfica del proceso que sufre un gel orgánico 
cuando se seca en condiciones subcríticas. 
 
A diferencia de otros tipos de secado, en el secado en condiciones 
subcríticas tiene lugar la formación de la interfase líquido-vapor. Por lo 
tanto, en el momento en que el disolvente que ocupa los poros se evapora, 
los poros son sometidos a elevadas tensiones y la estructura del gel colapsa. 
El proceso que tiene lugar se muestra en la Figura 2.4. La presión inducida 
por la interfase vapor-líquido (ΔPi) durante la evaporación del disolvente 
viene expresada por la siguiente ecuación: 
=Δ iP - r
2
γLV cos (θ)    [2.1] 
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donde θ es el ángulo de mojabilidad, r es el radio de poro, y γLV  la tensión 
superficial líquido-vapor. Como se puede observar, esta presión es mayor 
cuanto menor sea el radio del poro, lo que explica la complejidad de la etapa 
de secado de materiales nanoestructurados. 
Los geles obtenidos mediante este tipo de secado reciben el nombre 
de xerogeles. Las ventajas que presenta este método de secado es que es 
barato y sencillo, sobre todo si se compara con los otros métodos. Por otra 
parte, es considerado como un método que modifica enormemente la 
estructura inicial del gel, debido a las fuerzas capilares ejercidas en los poros 
durante el secado, y por ello los geles orgánicos son habitualmente secados 
en condiciones supercríticas y criogénicas.  
Sin embargo, en la bibliografía hay trabajos que muestran que a 
pesar de que existe cierto colapsamiento de la estructura durante el secado 
subcrítico, se pueden obtener geles de carbono con porosidad controlada y 
con gran volumen de poros incluso utilizando agua como disolvente y sin 
hacer ningún pretratamiento de intercambio de disolvente [JOB, 2004, 2005, 
2006], lo cual implica un enorme ahorro de tiempo y costes en la síntesis de 
estos materiales. 
Dentro del secado subcrítico existen diferentes métodos para llevar a 
cabo el secado de geles orgánicos. El más utilizado es un secado 
convencional en estufa y a vacio, donde la temperatura va aumentando 
gradualmente mientras va disminuyendo la presión [JOB, 2006]. Por otro 
lado, en algunos trabajos ha sido utilizado el secado convectivo utilizando 
aire [JOB, 2006A], donde el calentamiento se produce por convección y 
conducción. Finalmente, se encuentra el método menos utilizado hasta el 
momento, que es el secado en microondas. Puesto que en este trabajo se 
estudia la efectividad de este método para el secado de geles orgánicos y se 
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compara con el secado a vacío y supercrítico, a continuación se describe más 
detalladamente las características de este tipo de secado.   
Dentro de los materiales dieléctricos, que son los que absorben la 
energía microondas y la convierten en calor, no todos se calientan en igual 
medida bajo las mismas condiciones de calentamiento con microondas. La 
cantidad de energía microondas absorbida por un material depende de varios 
factores, como el tamaño de la muestra, su orientación con respecto a las 
ondas y sus las propiedades térmicas y dieléctricas [THOSTENSON, 1999]. De 
especial importancia son estas últimas, ya que definen la capacidad del 
material dieléctrico para disipar, en forma de calor, la energía microondas  
previamente absorbida [HAQUE, 1999]. 
La característica distintiva del calentamiento con microondas es su 
naturaleza volumétrica, es decir, idealmente todos los elementos 
infinitesimales que constituyen un volumen son calentados individualmente 
y a la misma velocidad. La energía microondas se transfiere 
electromagnéticamente y se disipa dentro del material dieléctrico más o 
menos uniformemente, al contrario que en el calentamiento convencional, 
donde la transmisión de calor se realiza desde la superficie hacia el interior, 
principalmente por conducción. Debido a esto, los perfiles de temperatura en 
una muestra son diferentes en función del tipo de calentamiento empleado, 
tal y como se muestra en la Figura 2.5. En general, la temperatura dentro de 
un material calentado convencionalmente es inferior a la de su superficie, 
mientras que, en el caso del calentamiento con microondas, el material se 
encuentra a mayor temperatura que la atmósfera circundante. Así, el 
gradiente de temperaturas puede existir, pero con el interior más caliente que 
la superficie [MEREDITH, 1998]. 
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↓↓T
Fuente de calor Microondas
CALENTAMIENTO CONVENCIONAL CALENTAMIENTO CON MICROONDAS
↑↑T
 
Figura 2.5. Comparación cualitativa de los gradientes de temperatura en el 
calentamiento convencional y con microondas. 
 
 Además de proporcionar una distribución de temperatura más 
uniforme, el calentamiento con microondas ofrece otras ventajas frente al 
calentamiento convencional [HAQUE, 1999; JONES, 2002], como la no 
existencia de un contacto directo entre la fuente de calor y el material 
calentado, mayores velocidades de calentamiento, la posibilidad de 
calentamiento selectivo, la disponibilidad instantánea de la potencia de 
microondas (lo que se traduce en rápidos arranques y paradas), el mayor 
nivel de seguridad, control y automatización del proceso, y la reducción del 
tamaño del equipo y del gasto económico. 
En las últimas décadas, el calentamiento con microondas ha sido 
ampliamente utilizado tanto a nivel industrial (en el procesado de alimentos, 
de madera o de caucho) como a nivel de laboratorio (fundamentalmente en 
síntesis orgánica y química analítica). No obstante, existe un interés 
creciente en campos tan variados como el tratamiento de residuos, 
aplicaciones medioambientales, el procesado de materiales cerámicos o el 
tratamiento de minerales [APPLETON, 2005; FIDALGO, 2008; HAQUE, 1999; 
JONES, 2002; MENÉNDEZ, 2002; RAKHMANKULOV, 2002; THOSTENSON, 
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1999; ZLOTORZYNSKI, 1995]. De especial interés para este trabajo, es su 
aplicación para el secado de distintos materiales. 
2.2.2.2. Secado supercrítico 
Es el método de secado que mejor preserva las propiedades 
estructurales y texturales creadas durante la síntesis del gel. Este secado 
consiste en eliminar el disolvente en condiciones supercríticas (ver Tabla 
2.1). Para realizar este proceso se requieren altas temperaturas y alta presión. 
Lo más habitual es realizar el intercambio del disolvente con CO2 y 
posteriormente eliminar este último en condiciones supercríticas. De esta 
manera la temperatura necesaria para eliminar el CO2 es inferior a  cualquier 
disolvente (ver Tabla 2.1), debido a su menor tensión superficial. Sin 
embargo, en la mayoría de los casos el disolvente utilizado en la síntesis de 
los geles de carbono es el agua, y esto implica una dificultad añadida, puesto 
que el CO2 es soluble en agua. 
Tabla 2.1. Valores de temperatura y presión crítica de algunos disolventes 
utilizados en la síntesis de geles de carbono 
Disolvente Temperatura crítica (ºC) Presión crítica (bar) 
Agua 374 220 
Metanol 240 79,3 
Etanol 243 63,6 
Acetona 235 46,3 
CO2 31 73,8 
 
Los geles sintetizados en agua se deben introducir en un exceso de 
disolvente orgánico, como por ejemplo metanol, acetona, isopropanol, etc., 
durante varios días para la total eliminación del agua. Seguidamente, la 
muestra se dispone en el equipo adecuado, donde se introduce CO2 líquido 
(punto 1 en la Figura 2.6), para la eliminación del disolvente orgánico, y se 
somete a condiciones supercríticas (Tc=31 ºC y Pc=73,8 bar punto crítico en 
la Figura 2.6). Finalmente, se reduce la presión del sistema lentamente, 
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manteniendo la temperatura, hasta la total eliminación del CO2 en fase gas 
(punto 2 en la Figura 2.6), sin crear la interfase vapor-líquido y minimizando 
así tensiones superficiales sobre los poros del gel, preservando por tanto la 
estructura inicial creada durante la síntesis. 
Figura 2.6. Diagrama de fases del CO2  y pasos seguidos durante el secado 
supercrítico de los geles de carbono. 
 
Existe una vía alternativa en el secado supercrítico de geles de 
carbono, y es el secado supercrítico de acetona. Después de realizar la 
síntesis de gel en agua, se realiza el intercambio con acetona. A 
continuación, en lugar de realizar un segundo intercambio con CO2, se 
elimina la acetona en condiciones supercríticas (Tc= 235 ºC y Pc= 47 bar). 
De esta manera, se evita un paso en el secado y disminuye el tiempo 
necesario para obtener el gel final. Sin embargo, el colapsamiento y la 
densidad del aerogel obtenido a partir del secado supercrítico en acetona son 
mayores si se comparan con la utilización de CO2 supercrítico. 
Entre las ventajas de la utilización del secado supercrítico están la 
obtención de elevadas áreas superficiales y volumen total de poros. Entre las 
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desventajas, cabe mencionar que a pesar de que idealmente no debería haber 
colapsamiento de la estructura, éste se produce siempre, siendo mínimo en el 
caso de la síntesis de geles con grandes tamaños de poro. Sin embargo, la 
desventaja más importante es que es una técnica cara y de difícil manejo, 
debido a las altas presiones necesarias. Por otro lado, se precisa también 
largos tiempos para la obtención del aerogel de carbono final, ya que además 
de los días requeridos para la síntesis, son necesarios 3 ó 4 días para realizar 
el intercambio de disolvente y el secado del gel. 
2.2.2.3. Secado criogénico 
Los geles secados por este método reciben el nombre de criogeles. 
El secado criogénico consiste en congelar el disolvente y eliminarlo por 
sublimación. Tiene lugar en tres pasos: (i) congelación del gel y del 
disolvente, (ii) sublimación, donde el disolvente solidificado se elimina 
pasando directamente a fase vapor en condiciones de baja presión, y (iii) 
desorción, donde el disolvente residual adsorbido sobre el sólido se elimina 
finalmente. 
En el caso de utilizar agua como disolvente en la síntesis, existen 
casos en los que se congela directamente introduciendo el gel húmedo en un 
baño de nitrógeno líquido a -196 ºC. Seguidamente el disolvente se elimina 
por sublimación a baja presión. En estos casos, se producen cambios 
considerables en la densidad del gel después de la congelación. Además, en 
el caso de que la cantidad de disolvente sea demasiado alta, se pueden 
formar cristales de hielo dentro de la estructura del gel, que después del 
secado dan lugar a la formación de megaporos, poros de tamaño superior a 
10 µm [JOB, 2005]. 
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Figura 2.7. Esquema de formación de megaporos durante el secado 
criogénico. 
 
 El mecanismo de formación de los megaporos sería el mostrado en 
la Figura 2.7: se partiría del gel húmedo (I), durante el proceso de 
congelación del agua se empiezan a formar cristales de hielo dentro de la 
estructura del gel (II), los cristales de hielo pueden crecer de forma desigual 
provocando la reorganización de la textura porosa del gel (III), finalmente el 
disolvente se elimina por sublimación y se obtiene el gel seco con una 
textura porosa formada por poros de distintos tamaños incluyendo 
megaporos. Por esta razón, en la mayoría de los casos se realiza un 
intercambio de disolvente antes del secado del gel. El disolvente más 
utilizado para realizar el intercambio es el t-butanol ya que experimenta 
menores cambios de densidad que el agua y su presión de vapor es mucho 
mayor, lo cual permite disminuir el tiempo de secado. El intercambio del 
agua con t-butanol requiere introducir el gel en un exceso de t-butanol 
durante un día. Este lavado se repite varias veces [YAMAMOTO, 2002A]. 
Los criogeles se caracterizan por poseer elevadas áreas superficiales 
BET (900-1200 m2 g-1) y elevados volúmenes de mesoporos. La 
mesoporosidad obtenida se puede controlar variando la concentración de 
reactivos, catalizador, y agua utilizada en la policondensación sol-gel. Es una 
técnica algo más barata que el secado supercrítico [YAMAMOTO, 2002B]. En 
cuanto a las desventajas, cabe mencionar que normalmente no se pueden 
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obtener criogeles en forma de monolito. En el caso de utilizar agua como 
disolvente es particularmente difícil, y realizar el intercambio con t-butanol, 
que encarece el proceso, no siempre permite obtener monolitos.  
Por otro lado, la textura del gel no se conserva cuando el tamaño de 
los poros es menor de 40 nm, el confinamiento dentro de los poros provoca 
la fusión del disolvente congelado, con la consiguiente eliminación parcial 
por evaporación y, por tanto, existencia de tensiones superficiales. Cuando el 
tamaño de poro es suficientemente grande, la fusión no se produce y la 
textura del material después del secado y la carbonización es comparable al 
obtenido para el gel secado en condiciones supercríticas, sintetizado con la 
misma composición inicial.  
En resumen, tras lo expuesto en los Apartados 2.2.1 y 2.2.2 se puede 
afirmar que la elección de las diferentes condiciones de síntesis y del método 
de secado permite obtener materiales con un amplio rango de propiedades 
interesantes para un gran número de aplicaciones. La correcta elección de 
estos factores es, por lo tanto, fundamental a la hora de obtener geles de 
carbono para una aplicación concreta. 
Figura 2.8. Representación gráfica de la diversidad de propiedades 
texturales de geles de carbono en función del método de secado empleado. 
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La Figura 2.8, adaptada de Job et al. [JOB, 2005], muestra la gran 
diversidad de propiedades texturales (volumen de poros y tamaño medio de 
poro) que se pueden obtener variando el método de secado. Hay que tener en 
cuenta que esta gráfica se refiere a geles de carbono obtenidos utilizando 
agua como disolvente y carbonato sódico como catalizador. El cambio de 
estas variables modificaría las propiedades de los geles de carbono 
obtenidos. 
2.2.3. Etapa de carbonización 
El gel orgánico libre de disolvente, obtenido tras la etapa de secado, 
evoluciona y pasa a ser una estructura carbonosa compuesta 
fundamentalmente por carbono, tras la etapa de carbonización. Esta 
estructura carbonosa recibe el nombre de gel de carbono. En la mayoría de 
los casos, la carbonización de geles orgánicos tiene lugar en hornos tubulares 
bajo atmósfera inerte (nitrógeno, helio ó argón). El flujo de gas inerte que se 
suele utilizar es constante y moderado (entre 100 y 200 cm3 min-1). La 
temperatura de carbonización utilizada en la bibliografía varía entre 600 y 
2100 ºC, dependiendo de la severidad del tratamiento, y esta temperatura 
final se alcanza con muy diversas rampas de calentamiento. 
El análisis termogravimétrico realizado en geles orgánicos muestra 
que existen dos etapas diferenciadas durante el tratamiento térmico [FAIREN-
JIMENEZ, 2006]. En una primera etapa, hasta 165 ºC, tiene lugar la desorción 
de acetona, agua o cualquier otro disolvente utilizado durante la síntesis del 
gel, así como de ciertos residuos procedentes de los precursores orgánicos 
utilizados. En la segunda etapa, entre 400 ºC y 600 ºC, durante el proceso de 
carbonización del gel orgánico, a bajas temperaturas tiene lugar la ruptura de 
los enlaces C-O y a más altas temperaturas tiene lugar la ruptura de los 
enlaces C-H [LIN, 1997]. 
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A medida que transcurre el proceso de carbonización, se observa una 
desaparición progresiva de todos los picos de absorción de los espectros de 
infrarrojo. A 400 ºC desaparecen casi todos los grupos –OH existentes, y el 
resto de grupos funcionales presentes en el gel orgánico son eliminados a 
temperaturas entre 400 y 800 ºC. En muestras carbonizadas a 800 ºC ya no 
se observan picos de absorción de infrarrojo [JOB, 2004]. En general, se 
puede afirmar que los geles de carbono carbonizados ya no poseen oxígeno 
ni hidrógeno detectable por espectroscopia de infrarrojo, y que están 
mayoritariamente compuestos por carbono y trazas del metal utilizado como 
catalizador en la síntesis. 
La grafitización del gel orgánico se produce a temperaturas 
superiores a 2000 ºC; sin embargo, geles de carbono que han sido 
carbonizados a aproximadamente 1050 ºC contienen ya ciertas estructuras 
grafíticas [LIN, 1997]. 
Variaciones en las condiciones de carbonización conllevan importantes 
cambios en las propiedades finales de los geles de carbono. En términos 
generales se puede decir que un aumento de la temperatura de carbonización 
produce una reducción del contenido de oxígeno, un aumento de la 
capacitancia hasta una temperatura aproximada de 850 ºC, un colapsamiento 
de los poros existentes en el gel orgánico y un aumento del área superficial 
específica, debido a la formación de microporos durante la carbonización, 
excepto cuando el valor de R/C es muy bajo. En caso de utilizar secado 
subcrítico y valores de R/C bajos, la carbonización puede originar que los 
microporos sean inaccesibles a la molécula de nitrógeno utilizada 
habitualmente para la caracterización textural. 
2.2.4. Etapa de activación 
 Los geles de carbono pueden ser activados después del proceso de  
carbonización o durante dicho proceso, con gases como aire, vapor de agua, 
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ó CO2. Durante el proceso de activación tiene lugar el aumento del volumen 
de poros y el ensanchamiento de los poros, especialmente de los poros más 
estrechos. De hecho, cuando se utiliza CO2 como gas activante es posible 
aumentar y ensanchar la microporosidad sin que tenga prácticamente ningún 
efecto en la mesoporosidad [FAIRÉN-JIMÉNEZ, 2006]. Por lo tanto, por este 
proceso resulta complicado obtener elevadas capacidades de adsorción y a la 
vez distribuciones de microporo estrechas, condiciones necesarias para 
muchas aplicaciones como el almacenamiento de hidrógeno.  
También es posible la activación química de geles de carbono. Este 
tratamiento ha sido utilizado por pocos grupos de investigación, pero la 
literatura muestra que se pueden obtener geles de carbono con elevadas áreas 
superficiales mediante activación química [FANG, 2006]. El proceso de 
activación química consiste en poner en contacto el precursor carbonoso con 
el agente químico activante, a continuación someter a la mezcla a un 
tratamiento térmico y finalmente un proceso de lavado en el cual se eliminan 
el agente químico y los productos inorgánicos de la reacción [BANSAL, 1988; 
MARSH, 1997; MENÉNDEZ Y GULLÓN, 2006].  Para llevar a cabo la 
activación se pueden utilizar agentes activantes de distinta naturaleza, como 
el ácido fosfórico [JAGTOYEN, 1993; LAINE, 1989], el cloruro de cinc 
[CATURLA, 1991, OLIVARES-MARIN, 2006], carbonatos alcalinos [OKADA, 
2003; URABE, 2008] e hidróxidos alcalinos [LILLO-RODENAS, 2001; 
LOZANO-CASTELLO, 2001]. Aunque los agentes activantes más 
tradicionalmente usados son el ácido fosfórico y el cloruro de cinc. 
 La activación química presenta ciertas ventajas frente a la activación 
física: i) son necesarias menores temperaturas y menores tiempos para los 
tratamientos, ii) normalmente es necesario un solo paso, iii) los rendimientos 
que se obtienen en el proceso son mayores. Sin embargo, el método de 
activación química presenta ciertas desventajas, como la necesidad de tener 
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que lavar el material obtenido tras la activación y el mayor carácter 
corrosivo de los agentes químicos utilizados como activantes. 
 Por lo tanto, al igual que ocurre con la activación física, es muy 
difícil obtener carbones activados con distribuciones de microporo estrecha 
mediante activación química utilizando ácido fosfórico o cloruro de ácido. 
Recientemente se ha encontrado que la utilización de hidróxidos 
alcalinos como agentes activantes de precursores lignocelulósicos, permite 
obtener carbones activados con elevadas superficies especificas y 
distribuciones de microporos estrechas en prácticamente todo el rango de 
microporosidad [LILLO-RODENAS, 2001; LOZANO-CASTELLO, 2001]. Por 
otro lado, la modificación de las distintas variables involucradas en el 
proceso de activación con hidróxidos permite controlar las propiedades 
texturales del carbón activado obtenido, especialmente la distribución de 
microporos estrechos y ajustar a las necesidades de una determinada 
aplicación [LOZANO-CASTELLO, 2002A]. Por ello, en este trabajo se 
escogieron los hidróxidos alcalinos como agentes activantes de xerogeles de 
carbono. A continuación se describirán los aspectos y las variables mas 
relevantes que influyen en la activación química con este tipo de agentes 
activantes. 
Como se muestra en la Figura 2.9, en el proceso de activación 
química con hidróxidos están involucradas varias etapas: una etapa de 
contacto entre el precursor a activar y el hidróxido utilizado, posteriormente 
un tratamiento térmico, y finalmente la etapa de lavado, normalmente con 
una disolución ácida seguida de agua destilada hasta pH neutro.  
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Figura 2.9. Esquema de las etapas involucradas en la activación química 
utilizando hidróxidos alcalinos. 
 
 La activación de los distintos materiales de carbono muestra que en 
la mayoría de los casos, excepto en la del grafito [MACIÁ-AGULLÓ, 2007], se 
pueden obtener materiales activados con muy diferentes áreas superficiales, 
volumen de poros y distribución de tamaño de microporo. Se han utilizado 
una gran variedad de precursores de carbono para ser activados con 
hidróxidos alcalinos; sin embargo, es la activación química de carbones la 
que se ha estudiado con más detalle. Existen pocos trabajos donde se utilicen 
como precursores materiales sintéticos provenientes de polímeros orgánicos 
[TENG, 2000], y ninguno que trate con detalle la activación química de geles 
orgánicos y geles de carbono. En este trabajo se estudiará el comportamiento 
de estos precursores frente a la activación química con hidróxidos. 
 El NaOH y el KOH no se comportan exactamente de la misma 
forma durante el proceso de activación química, y por tanto los resultados 
obtenidos, manteniendo fijas el resto de variables, no son exactamente los 
mismos. Varios estudios han demostrado que el comportamiento de los 
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hidróxidos alcalinos (NaOH y KOH) depende enormemente del precursor 
utilizado [FIERRO, 2007; MACIÁ-AGULLÓ, 2007; RAYMUNDO-PIÑERO, 2005]. 
En algunos de los casos el KOH es mucho más efectivo, mientras que en 
otros lo es el NaOH. Después de activar una gran variedad de precursores, 
utilizando ambos hidróxidos, se ha llegado a la conclusión de que el 
comportamiento del NaOH y el KOH está estrechamente ligado al orden 
estructural del precursor utilizado. El NaOH es más eficaz con precursores 
carbonosos que no posean orden estructural, mientras que el KOH da 
mejores resultados con aquellos precursores que presentan cierto 
ordenamiento.  
 De forma general, existen dos métodos para preparar la mezcla entre 
el precursor de carbono y el hidróxido alcalino: la mezcla física y la 
impregnación (ver Figura 2.9). El método más comúnmente utilizado es el 
de impregnación. Este método consiste en disolver bajo agitación la masa de 
hidróxido requerida en cada caso en un volumen de agua destilada. Una vez 
disuelto el hidróxido se añade la masa correspondiente de precursor 
carbonoso, y la mezcla se calienta a una temperatura, que puede variar entre 
50 y 90 ºC. Después de realizar este paso, se puede eliminar el exceso de 
agua previamente al proceso de carbonización. Se ha observado que el 
realizar o no esta etapa influye en las propiedades finales del material 
obtenido. El método de mezcla física consiste en mezclar directamente la 
cantidad correspondiente de hidróxido con la cantidad correspondiente de 
precursor carbonoso a temperatura ambiente, en ausencia en todo momento 
de agua. 
 La relación másica hidróxido/precursor es quizá la variable de mayor 
importancia del proceso de activación química y por lo tanto la más 
estudiada [FIERRO, 2007; LILLO-RODENAS, 2001; LOZANO-CASTELLO, 2001; 
TSENG, 2006]. De forma general se puede decir que cuanto mayor es la 
relación hidróxido/precursor, mayor es el desarrollo textural que presentan 
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las muestras activadas. Sin embargo, a su vez, la distribución de microporos 
se va haciendo más ancha. La cantidad de hidróxido utilizado se suele 
expresar en forma de relación másica. 
 Durante el tratamiento térmico de la mezcla hidróxido/precursor, y 
en líneas generales, cuanto menor sea la temperatura alcanzada, mayor es el 
desarrollo textural obtenido, a la vez que se produce una distribución de 
tamaño de poro ancha. De manera similar ocurriría con largos tiempos de 
reacción a la temperatura máxima. Asimismo, la utilización de rampas de 
calentamiento rápidas produce una disminución del volumen de poros 
desarrollado, debido al menor y peor contacto entre el hidróxido y el 
precursor carbonoso. 
 Varios estudios han demostrado que la variación del flujo de 
nitrógeno utilizado durante la activación química también modifica la textura 
porosa de las muestras activadas [LILLO-RODENAS, 2001; LOZANO-
CASTELLÓ, 2001]. Cuanto mayor es el flujo de nitrógeno utilizado, mayor es 
el volumen de poros de los carbones activados obtenidos, debido a una más 
rápida eliminación de los subproductos generados durante la carbonización. 
 Por lo tanto, la activación química es un proceso complejo, 
influenciado por un gran número de variables. Los geles de carbono poseen 
la ventaja de que sus propiedades finales pueden ser controladas mediante la 
elección de las condiciones adecuadas durante su obtención (síntesis, secado 
y carbonización). Sin embargo, son la mesoporosidad y la macroporosidad 
las que pueden ser controladas, obteniéndose así materiales micro-
meso/macroporosos con un bajo de desarrollo de la microporosidad. Para 
ciertas aplicaciones donde sean necesarios grandes volúmenes de microporos 
con una determinada distribución de tamaños, como la que se trata en este 
trabajo, resultaría muy interesante aumentar la microporosidad mediante 
procesos de activación.  
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Con objeto de aumentar e intentar controlar la microporosidad en los 
xerogeles de carbono obtenidos en el apartado anterior, y optimizar así sus 
propiedades para el almacenamiento de hidrógeno, se procedió a su 
activación química con hidróxidos metálicos. Se estudiaron distintas 
variables involucradas en el proceso de activación con hidróxidos, como la 
cantidad de agente activante utilizada, el precursor carbonoso utilizado 
(xerogeles orgánicos y de carbono) y la naturaleza del hidróxido metálico 
utilizado.
2.3. OBTENCIÓN DE MATERIALES DE CARBONO ESTUDIADOS  
2.3.1. Obtención de las nanoesferas de carbono  
Las nanoesferas de carbono obtenidas en este trabajo fueron 
sintetizadas a partir de la polimerización en dos etapas de alcohol furfurílico, 
seguido del secado del polímero obtenido y, finalmente, la carbonización del 
mismo.  
Para la primera etapa lenta, donde tiene lugar la polimerización, se 
mezclaron 3 g de alcohol furfurílico (99%, Sigma–Aldrich), 9 g del 
surfactante Pluronic F-127, 6 g de agua, 1,4 g de HCl y 20 cm3 de etanol. La 
mezcla resultante se agitó durante una noche a temperatura ambiente en un 
vaso sellado. En la segunda etapa, se añadió bajo agitación ácido sulfúrico 
(5M) en una relación en volumen 1:2, con objeto de deshidratar las recién 
formadas nanoesferas de alcohol polifurfurílico y eliminar la reactividad de 
las mismas, debido a la disminución de estructuras de tipo furano que tiene 
lugar mediante este tratamiento. Finalmente, la mezcla se calentó hasta 90 ºC 
para la eliminación de los disolventes utilizados en la síntesis (agua y 
etanol). 
A continuación, con objeto de eliminar los restos de ácido sulfúrico 
provenientes de la obtención del polímero, se realizó el lavado con agua 
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destilada sucesivas veces, y la separación de las dos fases por centrifugación. 
El sólido obtenido se secó en estufa a 100 ºC durante una noche.  
Finalmente, con objeto de obtener las nanoesferas de carbono, el 
polímero obtenido se carbonizó utilizando un programa de temperatura 
consistente en dos etapas secuenciales: (i) calentamiento de la muestra a una 
rampa de 1 ºC min-1 hasta alcanzar 200 ºC manteniéndolo a esta temperatura 
durante 2 horas y (ii) calentamiento a 1 ºC min-1 hasta 650 ºC manteniendo 
esta temperatura durante 5 horas. Con el fin de estudiar el efecto del flujo 
utilizado durante la carbonización, se prepararon distintas muestras 
carbonizadas bajo diferentes flujos de nitrógeno: 25, 50 y 100 cm3 min-1, 
obteniendo así las muestras que se referirán como EC-25, EC-50 y EC-100, 
respectivamente. 
2.3.2. Obtención de los geles de carbono 
 Los geles orgánicos utilizados en este trabajo se sintetizaron a partir 
de la policondensación sol-gel de resorcinol (R) y formaldehído (F) en agua. 
Como agente basificante se utilizó carbonato de sodio.  
 En primer lugar, el resorcinol (VWR Internacional, 99%) y el 
carbonato de sodio (UCB, 99,5%) se disolvieron en agua desionizada en un 
frasco sellado bajo agitación. Una vez disueltos, se añadió el formaldehído 
(Aldrich, 37% en masa en agua, estabilizado con un 10-15% en masa de 
metanol) y la mezcla resultante se agitó hasta obtener una solución 
homogénea. 
 Todos los xerogeles se sintetizaron siguiendo el mismo 
procedimiento: la relación molar R/F escogida fue la estequiométrica, es 
decir, 0,5, y la relación de dilución D (disolvente total/relación molar de 
reactivos) utilizada fue 5,7. El “disolvente total” se refiere al agua 
desionizada añadida, y al agua y metanol que contiene la solución de 
formaldehído. Mientras que el término “reactivos” se refiere al resorcinol y 
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formaldehído. El metanol actúa como estabilizante, previniendo que las 
moléculas de formaldehído polimericen durante el almacenamiento. Con 
objeto de estudiar el efecto del pH inicial de la síntesis, se sintetizaron tres 
xerogeles orgánicos diferentes utilizando distintas relaciones molares R/C: 
300, 500 y 750. Las soluciones correspondientes poseen un pH inicial de 6,8, 
6,4 y 6,0 respectivamente. Una vez preparada la mezcla, las soluciones se 
introdujeron en frascos sellados y éstos en un horno a 85 ºC durante 72 
horas, para que tenga lugar la gelación y el envejecimiento de los xerogeles 
orgánicos. 
 Una vez transcurridas las etapas de gelación y envejecimiento del 
gel, se procedió a su secado. Se utilizaron y compararon tres tipos de secado: 
a vacío, en microondas y supercrítico.  
 Para realizar el secado a vacío no se realizó ningún pre-tratamiento 
previo. Los recipientes que contenían los xerogeles se introdujeron en una 
estufa a 60 ºC y la presión se fue bajando gradualmente desde 1 hasta 0,0120 
bar, en un periodo aproximado de 20 horas. Una vez alcanzada la presión de 
0,0120 bar, la temperatura se subió hasta 150 ºC y se mantuvo durante una 
noche.  
 El secado en microondas se realizó utilizando la modalidad de 
microondas unimodo. La potencia utilizada durante los experimentos fue de 
1000 W. El tiempo requerido para secar la muestra en este dispositivo fue de 
30 minutos. Este tiempo se determinó en experimentos previos al secado, 
donde se consideró que la muestra estaba seca en el momento en que el peso 
de la muestra era constante. 
El horno microondas (HM) utilizado en las diferentes pruebas opera 
a una frecuencia de 2450 MHz. Se trata de un horno microondas unimodo, es 
decir, trabaja en un único modo de resonancia. La Figura 2.10 muestra un 
esquema de este dispositivo. 
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Figura 2.10. Esquema del dispositivo del horno microondas unimodo (HM): 
1. Controlador de la potencia emitida; 2. Generador de microondas 
aereorefrigerado o magnetrón; 3. Unidad con tornillos móviles; 4. Guía de 
ondas; 5. Pirómetro óptico; 6. Detectores; 7. Controlador de la potencia 
reflejada; 8. Controlador de la potencia transmitida; 9. Carga de agua; 10. 
Conjunto reactor/camisa. 
 
El dispositivo HM, consta de un generador de microondas o 
magnetrón MES (Microondas Energie Systèmes) controlado por un 
modulador de potencia. Este modulador permite variar la potencia generada 
entre 0 y 1860 W, en función de la temperatura de trabajo deseada. Las 
ondas generadas en el magnetrón se propagan a través de la guía de ondas 
hasta la zona de utilización, donde se sitúa el conjunto reactor/camisa. La 
guía de ondas está construida en acero inoxidable no magnético y tiene una 
sección rectangular de 8,5 x 14 cm2 en la zona en la que se sitúa la muestra. 
En su interior, la propagación de las ondas se produce por reflexiones 
múltiples sobre las paredes. La guía de ondas del equipo dispone de un 
orificio en su parte superior por el que se introduce el conjunto 
reactor/camisa. La temperatura alcanzada en el lecho durante los 
experimentos se mide con un pirómetro óptico. El pirómetro óptico dispone 
de un controlador, de manera que es posible modificar ciertos parámetros de 
entrada, como la emisividad del material o el intervalo de tiempo de toma de 
datos (que se recogen en un ordenador). El pirómetro consta también de un 
indicador en el que se muestra en todo momento la temperatura media del 
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lecho. Para que la medida de la temperatura sea adecuada, es necesario que 
el campo visual del pirómetro, delimitado por un orificio lateral en la guía de 
ondas, esté situado de frente al lecho.  
Sólo una fracción de las microondas emitidas es absorbida (potencia 
absorbida), lo que contribuye así al aumento de su temperatura. Una segunda 
fracción atraviesa la guía de ondas sin ser absorbida por el lecho (potencia 
transmitida) y una tercera se refleja de vuelta hacia el magnetrón (potencia 
reflejada). Cada fracción no absorbida llega a un detector que la cuantifica 
como un porcentaje de la potencia emitida. La fracción de potencia reflejada 
debe minimizarse ajustando dos tornillos móviles, situados entre la guía de 
ondas y el magnetrón. Tanto la potencia transmitida como la reflejada se 
disipan en una carga de agua, como medida de protección del generador, ya 
que su funcionamiento se vería perjudicado con las posibles reflexiones. 
 Para llevar a cabo el secado supercrítico, en primer lugar los 
xerogeles orgánicos se introdujeron en acetona pura durante tres días para 
llevar a cabo el intercambio de disolvente. La acetona se cambió dos veces 
cada día. A continuación, los xerogeles se introdujeron en el dispositivo de 
secado supercrítico donde en primer lugar se intercambió la acetona con 
dióxido de carbono mediante varias purgas, y finalmente el dióxido de 
carbono se eliminó en condiciones supercríticas. 
 Una vez realizado el secado de los geles obtenidos se procedió a 
carbonizarlos bajo atmósfera inerte en un horno tubular horizontal. El 
programa de temperatura utilizado constó de tres etapas secuenciales: (i) 
calentamiento de la muestra a una rampa de 1,7 ºC min-1 hasta alcanzar 
150 ºC, manteniendo esta temperatura durante 15 minutos; (ii) calentamiento 
a 5 ºC min-1 hasta 400 ºC, manteniendo esta temperatura durante 60 minutos 
y (iii) calentamiento de la muestra a una rampa de 1,7 ºC min-1 hasta 800 ºC 
manteniendo esta temperatura durante 120 minutos.  
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 La nomenclatura de las muestras es la siguiente: la primera letra 
hace referencia al tipo de precursor de carbono: O para el gel orgánico y C 
para el gel carbonizado, la segunda letra hace referencia al tipo de secado, V 
para el secado a vacío, M para el microondas y S para el secado supercrítico. 
Finalmente, el número que sigue corresponde al R/C utilizado en la síntesis 
del gel. Así, por ejemplo, CV300 corresponde a un gel de carbono secado a 
vacío y sintetizado con un R/C de 300. 
2.3.2.1. Activación química de geles de carbono utilizando hidróxidos 
alcalinos 
Se activaron una serie de geles de carbono, sintetizados con distinta 
relación molar R/C utilizando cuatro diferentes relaciones másicas de agente 
activante/precursor carbonoso. Para ello se escogió como agente activante el 
hidróxido potásico. El método utilizado para realizar la activación química 
fue la impregnación húmeda. Para ello, en primer lugar se disuelve la 
cantidad correspondiente de hidróxido potásico, 3,75, 7,5, 11,25 y 15 gramos 
en 94 cm3 de agua bajo agitación, con objeto de obtener la relación másica 
requerida en cada caso, 1, 2, 3 y 4, respectivamente. Una vez disuelto el 
hidróxido se añadieron 3,75 gramos del xerogel de carbono y la mezcla se 
agitó a 85 ºC hasta evaporación del agua. A continuación el xerogel de 
carbono impregnado con hidróxido potásico se carbonizó a 750 ºC bajo 
atmósfera de nitrógeno. La rampa de calentamiento utilizada fue de 5 ºC 
min-1 y una vez alcanzada esta temperatura se mantuvo durante dos horas. El 
flujo de nitrógeno utilizado fue de 800 cm3 min-1. Una vez transcurrido el 
proceso de activación se procedió al lavado de las muestras. Para ello las 
muestras se lavaron sucesivamente con HCl 5M y a continuación con agua 
destilada hasta obtener un pH de aproximadamente 6. Finalmente, las 
muestras fueron secadas a 110 ºC durante una noche.  
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 Con objeto de estudiar el efecto de la naturaleza del precursor 
carbonoso frente a la activación química con hidróxidos, además de activar 
químicamente xerogeles de carbono, se activaron también xerogeles 
orgánicos. Para ello se escogieron cuatro xerogeles orgánicos sintetizados 
utilizando distinto R/C durante la síntesis, y se activaron en las mismas 
condiciones que los xerogeles de carbono. La única diferencia en la 
activación química de xerogeles orgánicos fue la masa de xerogel orgánico 
utilizada. Para activar xerogeles orgánicos, fue necesario utilizar una mayor 
cantidad de precursor carbonoso para obtener aproximadamente la misma 
cantidad de producto final, ya que durante el proceso de carbonización la 
pérdida de masa es de alrededor de un 50%. Por ello, 7,5 gramos de xerogel 
orgánico se mezclaron con 7,5, 15, 22,5 y 30 gramos de KOH en 187,5 cm3 
de agua, siguiendo el mismo procedimiento mencionado anteriormente para 
los xerogeles de carbono. 
 Con objeto de estudiar la naturaleza del agente activante, además de 
utilizar hidróxido potásico, se activaron una serie de xerogeles de carbono 
con hidróxido sódico. En este caso, sólo se utilizaron xerogeles de carbono 
como precursores carbonosos, sintetizados con distinta relación molar R/C 
durante la síntesis (300, 500, 750 y 1000). El procedimiento de activación 
fue exactamente el mismo que el descrito para la activación con KOH. 
 La nomenclatura que se adoptó para designar las muestras activadas 
fue la siguiente: las primeras letras hacen referencia al tipo de precursor de 
carbono: OV para el gel orgánico y CV para el gel carbonizado, 
seguidamente el R/C utilizado en la síntesis del gel y a continuación el 
agente activante utilizado, K para el KOH y N para el NaOH. Finalmente, se 
expresó la relación másica agente activante/precursor carbonoso (A/P) 
utilizada. Así, por ejemplo, CV300K1 corresponde a un xerogel de carbono 
secado a vacío, sintetizado con un R/C de 300, activado con KOH con una 
relación másica (A/P) de 1. 
 
 
 
 
 
 
82                                                        2.4. MATERIALES DE CARBONO  COMERCIALES 
 
2.4. MATERIALES DE CARBONO COMERCIALES  
 Una de las definiciones de material de carbono es que son materiales 
que se componen básicamente de carbono. Debido a su estructura atómica 
(1s2, 2s2 2p2) el carbono posee propiedades únicas para formar enlaces con 
otros elementos y también consigo mismo. Dependiendo de la hibridación 
que adopte el átomo de carbono, éste puede formar enlace con otros átomos 
de carbono, dando lugar a distintas formas alotrópicas del carbono: 
diamante, grafito y fulereno. 
 
Figura 2.11. Principales formas alotrópicas del carbono y representación 
esquemática de algunas de las estructuras de carbono derivadas de estas 
formas [Adaptado de MENENDEZ Y GULLÓN, 2006]. 
  
 En la Figura 2.11 se muestran algunas de las distintas estructuras de 
los materiales de carbono.  
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 Debido a las distintas formas alotrópicas del carbono, los materiales 
de carbono presentan una gran variedad de estructuras. Algunas de estas 
microestructuras se organizan en direcciones preferenciales, como los 
grafitos sintéticos o fibras de carbono grafitizadas, mientras que 
microestructuras desordenadas son características de carbonizados ó 
carbones activados. Sin embargo, a escala atómica la mayoría de los 
materiales de carbono presentan la forma alotrópica del grafito, es decir, una 
estructura basada en una hibridación sp2. Los materiales de carbono de 
estructura tipo diamante, fulereno y sus derivados, como por ejemplo los 
nanotubos, constituyen una pequeña variedad de formas de carbono. 
 Una vez descritas las características más generales de los materiales 
de carbono, se describirán más detalladamente las propiedades de los 
materiales de carbono (todos ellos comerciales) utilizados en este trabajo. 
Carbones activados 
 Son materiales altamente porosos, obtenidos por reacción de 
carbonizados con gases (activación física) o ciertos productos químicos 
(activación química), con el fin de incrementar su porosidad. Pueden 
presentar elevadas superficies específicas, del orden de 1000 m2 g-1 e incluso 
llegar a los 3000 m2 g-1. 
Telas de fibra de carbono activadas 
 Las fibras de carbono o fibras de carbón son sólidos que presentan 
una morfología fibrosa en forma de filamentos, y con un contenido mínimo 
de carbono del 92% en peso. Las fibras de carbono se obtienen por 
carbonización (1200-1400 ºC) de fibras orgánicas naturales o sintéticas, o de 
fibras procedentes de precursores orgánicos.  
 Los precursores más utilizados para la obtención de fibras de 
carbono son el rayón, el poliacrilonitrilo (PAN) y las breas. Las fibras de 
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carbono activadas se obtienen mediante carbonización y activación física o 
química de distintos precursores (breas, rayón, poliacetatos, resinas 
fenólicas, etc.). Se caracterizan por presentar una gran superficie específica, 
tamaño de poros muy uniforme y velocidades de adsorción/desorción unas 
100 veces superior a las de los carbones activados. Otro tipo de fibras, que 
difiere de las anteriores en cuanto a sus características y método de 
obtención, son las fibras de carbono crecidas en fase de vapor mediante 
procesos catalíticos. Estas fibras de carbono presentan una gran variedad de 
tamaños, que van desde unos pocos centímetros hasta las micro y nanofibras.  
 Por sus muy diversas propiedades, las fibras de carbono se utilizan 
en una gran variedad de aplicaciones, abarcando campos como la 
electrónica, automóvil, aeroespacial, energía, medioambiente, etc. 
 Con objeto de adecuar las características de las fibras de carbono a 
aplicaciones específicas, como la adsorción, separación de gases, soportes de 
catalizadores, etc., las fibras de carbono pueden ser tejidas para obtener telas 
de fibra de carbono. En forma de tela se consigue disminuir la caída de 
presión, se consigue una mayor eficacia de contacto y una mayor 
flexibilidad. Debido a la elevada área superficial inherente de las telas de 
fibras de carbono, comparado con los materiales de carbono en forma 
pulverulenta ó formas granulares, las telas de fibras de carbono activadas se 
pueden utilizar para hacer más efectiva la adsorción. Por otro lado, las telas 
son más ligeras y se pueden manejar en muy diferentes configuraciones 
estables. 
Nanotubos de carbono 
 Los nanotubos de carbono derivan de la familia de compuestos del 
fulereno. Los nanotubos fueron descubiertos por Ijima en 1991 [IJIMA, 
1991]. Existen dos tipos de nanotubos de carbono: nanotubos de carbono de 
pared simple y nanotubos de carbono de pared multiple. Los nanotubos de 
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carbono de pared simple consisten en una única capa grafénica enrollada 
formando un cilindro de un diámetro que varía desde 1,2 a 1,4 10-9 m y una 
longitud que varía desde nanometros hasta micras. En cambio, los nanotubos 
de pared múltiple se organizan en cilindros concéntricos con un diámetro 
exterior que varía desde 5 a 30 10-9 m. Los nanotubos de carbono poseen un 
área superficial variable en función del método de obtención que puede 
llegar a aproximadamente 300 m2 g-1. 
 Uno de los campos de aplicación de los nanotubos de carbono ha 
sido, desde el momento de su descubrimiento, como adsorbente de pequeñas 
moléculas, como el hidrógeno, debido al espacio interior que posee la 
estructura cilíndrica. Sin embargo, a pesar de que los cálculos teóricos de 
adsorción y experimentos realizados proporcionaron conclusiones 
prometedoras, no parece estar claro que los nanotubos de carbono sean 
adecuados como adsorbentes, y todavía sigue siendo un tema de gran debate. 
Figura 2.12. Imágenes de distintos materiales de carbono: (a) carbón 
activado en polvo,( b) carbón activado granular, (c) fibra de carbono, (d) tela 
de carbono, (e) nanotubo de carbono de pared simple, (f) nanotubo de 
carbono de pared múltiple. 
 
(c)(a) (b)
(d) (f)(e)
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 En la Figura 2.12 se muestran imágenes de los distintos materiales 
de carbono descritos. 
2.4.1. Selección de materiales de carbono comerciales utilizados 
 Con objeto de evaluar la capacidad de adsorción de hidrógeno en 
materiales disponibles comercialmente y poder compararla con las 
correspondientes a los materiales sintetizados en este trabajo se 
seleccionaron y caracterizaron los siguientes materiales de carbono 
comerciales: (i) carbón activado comercial, Maxsorb, suministrado por 
Kansai Coke and Chemicals; (ii) carbones activados comerciales 
suministrado por Norit: DLC Super 50 (que se referirá como PER50) y DLC 
Supra 50 (referido como PRA50); (iii) carbon activado comercial 
PICATIFSC, suministrado por Pica (referido como PICA); (iv) tela de 
carbono activada comercial suministrada por Actitex, WKL20; (v) serie de 
telas de carbono activadas comerciales, suministradas por Kynol Europe 
GMBH, ACC-507-20, ACC-507-15 y ACC-507-20, referidas como ACC20, 
ACC15 y ACC10, respectivamente; y (vi) nanotubos de carbono de alta 
pureza suministrados por Nanoledge Europe, de estos nanotubos de carbono 
unos fueron de pared simple, referidos como SWNT y otros de multipared, 
referidos como MWNT. 
 
2.5. MATERIALES DE CARBONO DOPADOS 
 Los materiales de carbono han sido utilizados desde hace muchos 
años como soporte en la preparación de catalizadores, ya que poseen las 
propiedades requeridas para un soporte catalítico [RADOVIC, 1997; 
RODRÍGUEZ-REINOSO, 1995]. Sin embargo, el proceso de preparación de 
materiales de carbono dopados con metales con una buena dispersión del 
metal es un proceso complejo, puesto que este soporte posee una serie de 
características físico-químicas que hacen que el dopaje este influenciado por 
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un gran número de variables. Durante muchos años se ha realizado un gran 
esfuerzo en conocer con detalle todos los aspectos relacionados con las 
características físicas y químicas de los materiales de carbono y esto ha 
supuesto un gran avance en la utilización de este tipo de soporte a nivel 
industrial. Por otro lado, el hecho de que la preparación de materiales de 
carbono dopados con metales sea un proceso influenciado por un gran 
número de variables, hace que sea posible adaptar fácilmente las propiedades 
finales del material dopado a aplicaciones específicas. 
 Las características más importantes de un material dopado con un 
metal o metales son la composición química, el área superficial, su 
estabilidad y sus propiedades mecánicas. El hecho de tener el metal 
soportado sobre un material de carbono poroso tiene la ventaja de que el 
metal se dispersa en toda la porosidad, haciendo posible la obtención de una 
elevada superficie activa por unidad de masa. Por otro lado, la utilización de 
un material poroso también facilita el flujo de gases a través del reactor y la 
difusión de reactivos desde los poros a la fase activa, mejorando así la 
disipación del calor de reacción, retardando la sinterización de la fase activa 
y haciendo que el catalizador sea más resistente al posible envenenamiento. 
 Las propiedades que hacen que los materiales de carbono sean 
buenos soportes para el dopaje de metales son las siguientes: (i) la estructura 
carbonosa es resistente en medio ácido y básico; (ii) la estructura carbonosa 
es estable a altas temperaturas; (iii) la estructura porosa se puede adaptar a 
las necesidades de una determinada aplicación; (iv) pueden prepararse en 
diferentes formas (granulos, pellets, telas, fibras, etc.); (v) la naturaleza 
química de su superficie puede modificarse; (vi)  el metal puede recuperarse 
fácilmente, simplemente quemando el soporte (aspecto muy importante 
cuando el metal utilizado es caro). 
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 El diseño de las propiedades texturales y la obtención de una 
distribución de poros uniforme no siempre es fácil en la preparación de 
carbones activados. No obstante, existen otros materiales de carbono 
sintéticos, como los geles y nanoesferas de carbono, en los que el control de 
las propiedades texturales se realiza a través del control de las condiciones 
de síntesis, y por tanto resulta más fácil el obtener distribuciones de poro 
homogéneas. Esto hace que este tipo de materiales de carbono sintéticos 
tengan un gran potencial como soporte de partículas metálicas. Sin embargo, 
no poseen áreas superficiales tan elevadas como los carbones activados. Por 
otro lado, la preparación de carbones activados conlleva, en la mayoría de 
los casos, la utilización de agentes químicos, provocando que en la muestra 
final quede cierta materia mineral y esto es una característica indeseable en 
la preparación de algunos materiales dopados. En este sentido, los materiales 
de carbono sintéticos mencionados (geles y nanoesferas de carbono), 
también poseen la ventaja de no presentar materia mineral. Por otro lado, en 
el caso de los xerogeles de carbono se ha encontrado que la presencia de 
elevados volúmenes de mesoporos y macroporos permite minimizar o 
incluso suprimir limitaciones difusionales que puedan existir en el soporte 
[JOB, 2006B]. 
 Existen diferentes métodos de preparación de materiales de carbono 
dopados, siendo los más conocidos y utilizados la impregnación en exceso 
de solución, la impregnación húmeda incipiente, la adsorción de iones, 
intercambio iónico y la mezcla física. A continuación se describen los 
aspectos más característicos de cada método. 
Impregnación en exceso de solución: es el método más común y sencillo. El 
soporte carbonoso se pone en contacto con una solución que contiene la 
cantidad de precursor necesaria para que se cargue en el soporte la cantidad 
de metal deseada. Una vez que ambas fases permanecen en contacto durante 
un tiempo determinado, el líquido sobrenadante se decanta, se evapora o se 
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filtra, sin que haya una etapa de lavado. De esta manera, parte del precursor 
se adsorbe sobre la superficie carbonosa y otra parte es simplemente retenida 
entre los poros de las partículas del soporte o en los espacios entre partículas, 
debido a esto la distribución de tamaños de las partículas metálicas puede ser 
algo heterogénea [RADOVIC, 1996].  
Impregnación húmeda incipiente: este método requiere el conocimiento del 
volumen de poros del soporte carbonoso. La solución del precursor, cuya 
concentración corresponde con la cantidad de metal que se quiere cargar al 
soporte, se añade gota a gota sobre el material de carbono, todo ello bajo 
vigorosa agitación hasta que el total de los poros existentes se haya llenado y 
se forme una pasta densa [MEHANDJIEV, 1995]. 
Adsorción de iones: este método consiste en poner en contacto una solución 
que contiene el precursor en exceso con el material de carbono a un pH 
inicial determinado. Las dos fases se dejan en contacto hasta que se alcance 
el equilibrio [REGALBUTO, 2007]. Con objeto de que no se produzca una 
brusca variación del pH durante la impregnación, se utiliza un exceso de 
disolución. Los iones del precursor que no se intercambien o que no se 
encuentren fuertemente adsorbidos sobre la superficie del material de 
carbono se eliminan por filtración y lavado antes de proceder al secado y 
algún tratamiento posterior (reducción, oxidación, etc.). Por lo tanto la 
cantidad de metal que se carga sobre el soporte estará determinada por la 
capacidad de adsorción de iones del soporte. Es el método más sensible a la 
naturaleza de la superficie de material de carbono y a su interacción con el 
precursor. Con este método se pueden obtener catalizadores con una elevada 
dispersión. 
Mezcla física: en este método el precursor no se encuentra en disolución, 
sino que se mezcla la cantidad de precursor necesario para tener la carga de 
metal requerido en el material dopado final, directamente con el material de 
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carbono (sin disolverlo en ningún medio). Ambas fases se mezclan en un 
mortero o molino de bolas durante un tiempo determinado. 
Dopaje durante la síntesis: en materiales de carbono sintéticos también es 
posible introducir el metal durante la síntesis del material de carbono, como 
por ejemplo aquellos que se sintetizan mediante la técnica de sol-gel [JOB, 
2007]. Sin embargo, con este tipo de preparación es más difícil controlar las 
propiedades finales del material dopado, y las dispersiones obtenidas en 
general son peores que cuando se utilizan métodos como la impregnación. 
Intercambio iónico: la preparación de catalizadores por este método consiste 
en intercambiar el precursor metálico catiónico por otro presente en el 
soporte. Históricamente, los métodos de intercambio iónico y adsorción de 
iones han sido considerados como un mismo método, sin embargo, varios 
estudios han observado ciertas diferencias entre ambos. Por ejemplo, en el 
caso del intercambio iónico, la carga del metal es independiente del pH, 
siempre y cuando la concentración sea menor que la capacidad de 
intercambio del soporte. En cambio, en la adsorción de iones se observa una 
gran influencia del pH en la carga de metal, independientemente de la 
concentración del precursor en disolución [SCHREIER, 2005]. 
 Existen otros métodos menos utilizados, empleando materiales de 
carbono como soporte, como son la deposición física de vapores, la 
deposición química en fase vapor de carbonilos de metales, la precipitación 
y la co-precipitación. 
 Como ya se ha comentado anteriormente, las propiedades físico-
químicas de los materiales de carbono ofrecen una gran flexibilidad a la hora 
de preparar materiales de carbono dopados. Esto hace que el proceso de 
preparación este influenciado por un gran número de variables. Sin embargo, 
el hecho de que sea un soporte relativamente inerte también hace difícil el 
anclaje de las partículas metálicas sobre el mismo, haciendo difícil la 
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obtención y el mantenimiento de buenas dispersiones sobre el soporte 
[BAKER, 1979]. En general, las variables involucradas en el proceso de 
dopaje se pueden dividir en dos grandes grupos: (i) aquellas que están 
relacionadas con el soporte carbonoso, y (ii) las relacionadas con el metal 
precursor. Dentro del primer grupo las más importantes son las propiedades 
texturales y la química superficial del soporte, y dentro del segundo grupo 
están la naturaleza del metal precursor, método de impregnación, el pH de la 
disolución impregnante (en el caso de que el precursor se encuentre en 
disolución) y la naturaleza del disolvente utilizado. Todas estas variables van 
a influir en la incorporación del metal al soporte carbonoso y por tanto en su 
dispersión. Sin embargo, hay que tener en cuenta que en la mayoría de los 
casos es necesario un tratamiento posterior (reducción, oxidación, etc.) a la 
preparación del material de carbono dopado, donde el precursor metálico se 
transforma en la forma necesaria que requiere la aplicación. A continuación 
se describen, de forma general, las variables involucradas en las propiedades 
finales de materiales de carbono dopados. 
2.5.1. Variables involucradas en el proceso de dopaje 
2.5.1.1. Efecto de la porosidad 
 Varios autores han demostrado que con objeto de obtener elevadas 
dispersiones del metal es necesario utilizar soportes carbonosos con una 
elevada área superficial [LAINE, 1997; LINARES-SOLANO, 1982]. Por otro 
lado, la microporosidad presente en los materiales de carbono, responsable 
de su elevada área superficial, puede actuar como barrera física para las 
partículas metálicas, aumentando así la resistencia a la sinterización. Esto es 
cierto cuando la carga del metal, que se quiere introducir en el soporte es 
relativamente baja. Se ha encontrado que la dispersión disminuye a medida 
que aumenta la carga de metal, ya que parte de la microporosidad no es 
accesible al precursor metálico o la alta concentración de metal puede causar 
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la deposición del metal en poros de mayor tamaño. Por otra parte, en algunas 
ocasiones no es suficiente tener un soporte de elevada área superficial, sino 
que es necesario que el soporte posea una determinada distribución de poros 
[RADOVIC, 1997; RODRIGUEZ-REINOSO, 1986].  
2.5.1.2. Efecto de la química superficial 
Varios estudios han demostrado que el hecho de tener un soporte con 
una elevada área superficial y una distribución de poros adecuada a la 
aplicación en la que se vaya a utilizar, no es suficiente para obtener una 
buena dispersión de metal. En algunos casos la química superficial del 
soporte es vital para explicar muchas de las propiedades de los materiales de 
carbono dopados con metales [RODRÍGUEZ-REINOSO, 1998A]. 
 Aunque los materiales de carbono son considerados como materiales 
inertes, en comparación con otros soportes para el dopaje con metales, el 
hecho de que su superficie posea una serie de centros activos hace que no 
sean totalmente inertes. La proporción de estos centros activos se incrementa 
con la porosidad y el área superficial. La presencia de heteroátomos 
(principalmente oxígeno, hidrógeno y nitrógeno) también provoca la 
existencia de centros activos en la superficie de los materiales de carbono. 
Por ello, dependiendo de la naturaleza del entorno, los centros activos de la 
superficie se “activarán” en distinta medida, y así los iones del metal 
precursor podrán adsorberse sobre los centros activos accesibles de carga 
opuesta. Por lo tanto,  la adsorción de los iones y la dispersión del metal 
sobre el soporte carbonoso va a depender en gran medida de las 
interacciones existentes [LEON Y LEON, 1993]. 
Los materiales de carbono se caracterizan por tener una naturaleza 
anfótera, lo cual significa que en la superficie del material coexisten grupos 
superficiales de carácter ácido y grupos superficiales de carácter básico. Que 
un material de carbono sea globalmente ácido o básico dependerá tanto de la 
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concentración de estos grupos, como de la fuerza como ácido o base de los 
mismos.  
Se conoce como punto de carga cero (PZC) al valor de pH en el cual 
el número de cargas positivas es igual al de cargas negativas, de tal forma 
que la carga neta en la superficie es cero. Se mide así la tendencia de la 
superficie a cargarse negativa o positivamente. 
 Por esta razón,  como se muestra en la Figura 2.13, cuando el pH de 
la disolución sea menor que el PZC del material carbonoso la superficie del 
mismo estará cargada positivamente y estará favorecida la adsorción de 
aniones, mientras que cuando el pH de la disolución sea mayor que el PZC 
del material carbonoso la superficie el mismo estará cargada negativamente 
y estará favorecida la adsorción de cationes. 
 
Figura 2.13. Representación esquemática del mecanismo de adsorción de 
iones en un material de carbono. 
 
Desde el punto de vista de la preparación de materiales carbonosos 
dopados, las funcionalidades oxigenadas son las de mayor interés, 
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especialmente cuando se utilizan métodos como la impregnación en exceso 
de solución, la impregnación húmeda incipiente, o el intercambio iónico, en 
las cuales el precursor metálico en disolución se pone en contacto con el 
material de carbono. La distinta concentración y el tipo de funcionalidades 
oxigenadas van a influir enormemente en el punto de carga cero del material 
de carbono.  
Existen varios tratamientos para modificar la química superficial de 
los materiales carbonosos y mejorar la interacción entre el ión que se quiera 
adsorber y la superficie del material de carbono que actúa como soporte. De 
entre estos tratamientos, de los más empleados en soportes carbonosos es la 
oxidación con distintos agentes químicos. Dentro de estos agentes químicos 
los más utilizados son HNO3, H2O2 y (NH4)2S2O8. Con todos estos agentes 
es posible la incorporación de funcionalidades oxigenadas, sin embargo no 
todos ellos se comportan de la misma manera. Varios estudios han 
demostrado que la utilización de HNO3 y (NH4)2S2O8 conlleva la 
incorporación de funcionalidades con un mayor carácter ácido [MORENO-
CASTILLA, 1995, MORENO-CASTILLA, 1997]. Por otro lado, en función del 
agente que se use y la concentración del mismo, además de modificar las 
propiedades químicas del material de carbono, puede tener lugar una 
modificación de las propiedades texturales del mismo, y esto no suele ser 
deseable en los casos en los que se requieran soportes carbonosos con 
elevada área superficial. En estos casos, el agente más utilizado suele ser el 
(NH4)2S2O8, ya que permite incorporar una gran cantidad de funcionalidades 
oxigenadas sin modificar de manera apreciable las propiedades texturales 
[MORENO-CASTILLA, 1997]. Si bien muchos autores califican la oxidación 
con ácido nítrico como poco uniforme o poco selectiva [VAN KREVELEN, 
1981], otros sugieren que la distribución de los grupos oxigenados sobre la 
superficie puede controlarse mediante las condiciones de operación 
[MENÉNDEZ, 1995]. Los tratamientos con H2O2 son menos efectivos, por lo 
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general, respecto a la cantidad total de grupos oxigenados creados; los 
tratamientos con aire, por su parte, originan una distribución más uniforme 
de los grupos funcionales, debido a que las reacciones son de tipo gas-sólido 
y los gases difunden mejor que los líquidos en la estructura porosa de los 
carbones activados. 
Otro tipo de tratamientos para modificar la química superficial de los 
materiales de carbono, son aquellos destinados a la eliminación de grupos 
funcionales oxigenados, con objeto de conseguir grupos superficiales de tipo 
básico y por lo tanto más hidrófobos. Lo más habitual para conseguir este 
propósito es el empleo de diferentes tratamientos térmicos. Los tratamientos 
en atmósfera inerte eliminan la mayor parte de los grupos oxigenados. Sin 
embargo, no son muy eficaces, debido a la tendencia de los materiales de 
carbono a la oxidación, sobre todo tras haber sido sometidos a tratamientos 
térmicos. Así, se ha puesto de manifiesto [CARRASCO-MARÍN, 1996] que 
algunos carbones activos presentan “efecto memoria”, de tal forma que si se 
eliminan grupos superficiales mediante tratamiento térmico, éstos recuperan 
prácticamente los grupos superficiales oxigenados simplemente con una 
exposición prolongada a la atmósfera. 
2.5.1.3. Efecto del disolvente 
 Como se ha comentado en el apartado anterior, la química 
superficial de los materiales de carbono puede ser modificada a través de 
distintos tratamientos, pudiendo llegar a tener materiales de carbono con una 
superficie de carácter hidrófilo (con un alto contenido de grupos funcionales 
de carácter polar) ó hidrófobo (bajo contenido en grupos funcionales 
polares). Debido a ello, cuando los materiales de carbono son utilizados 
como soportes en la preparación de materiales de carbono dopados, y el 
método de dopaje implica que el metal precursor se encuentre en una 
solución, hay que tener en cuenta la naturaleza del disolvente utilizado, ya 
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que en función del carácter hidrófilo/hidrófobo de la superficie, los 
disolventes utilizados van a presentar distintas interacciones, afectando a la 
distribución del metal sobre el soporte. Es decir, si la naturaleza de la 
superficie es hidrófila, tendrá una mayor afinidad por disolvente polares 
como por ejemplo el agua, mientras que si la naturaleza de la superficie es 
hidrófoba, serán los disolventes apolares como la acetona los que presenten 
una mayor afinidad por la misma. 
2.5.1.4. Efecto del metal precursor y del pH de la disolución 
impregnante 
 Esta variable se encuentra íntimamente ligada al punto de carga cero 
del soporte, o lo que es lo mismo, a la química superficial del mismo. La 
selección del metal precursor adecuado y el ajuste del pH inicial de la 
disolución son dos parámetros que van a influir en la distribución final del 
metal sobre el soporte carbonoso. Existen precursores de metal aniónicos y 
catiónicos, la selección de uno u otro dependerá del PZC y del pH de la 
disolución impregnante; así, por ejemplo, si el metal que se quiere incorporar 
es Pt, se pueden utilizar como precusores [Pt(NH3)2]Cl2, donde el Pt se 
encuentra en el catión, ó H2PtCl6 6H2O, donde el Pt se encuentra en el anión. 
La utilización de uno u otro dependerá de las propiedades del soporte y del 
pH de la disolución. 
 Por otro lado, fijados el PZC del soporte y el metal precursor a 
utilizar, se puede ajustar el valor de pH de la disolución impregnante 
mediante la adición de ácidos y bases. El pH final será otra de las variables 
que influirá enormemente en la interacción y la distribución del metal sobre 
el soporte carbonoso. 
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2.5.1.5. Efecto del pretratamiento 
 En la mayoría de los casos, una vez incorporado el metal precursor 
sobre el soporte carbonoso, es necesario realizar un tratamiento para 
transformar este metal precursor en otra especie metálica, normalmente el 
óxido metálico o el metal en su forma elemental. Para ello se suelen utilizar 
tratamientos térmicos en atmósfera oxidante, reductora o inerte. En general, 
en los casos en los que se requiera el óxido metálico se suele someter el 
material dopado a tratamiento térmico bajo atmósfera de aire u oxígeno, 
donde tiene lugar la oxidación del metal, o bien tratamiento térmico en 
atmósfera inerte, donde tiene lugar la descomposición de la sal precursora a 
óxido metálico. En los casos en los que se requiera el metal en su forma 
elemental, el material de carbono dopado se suele tratar bajo atmósfera de 
hidrógeno, donde tiene lugar la reducción de la sal precursora [COLOMA, 
1997]; también se puede tratar bajo atmósfera inerte, donde debido al 
carácter reductor del carbono el metal se reduce para pasar a su estado 
elemental [GANDIA, 1994]. La temperatura, tiempo, flujo, etc., utilizado en 
estos tratamientos dependerá del metal incorporado y del soporte utilizado.  
Varios estudios han demostrado que tanto la atmósfera utilizada 
como la temperatura influyen en la distribución final del metal sobre el 
soporte. Teniendo en cuenta que los grupos funcionales superficiales actúan 
como centros de anclaje del metal, dependiendo de la temperatura y de la 
naturaleza de los mismos, estos tratamientos pueden producir su 
descomposición, y a la vez inducir en ciertos casos el crecimiento de las 
partículas metálicas y la modificación de la dispersión creada durante el 
dopaje [COLOMA, 1997].  
Por lo tanto, a la hora de preparar materiales de carbono dopados con 
metales hay que tener en cuenta un gran número de variables que van a 
afectar a las propiedades finales de dichos materiales. En la Tabla 2.2 se 
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muestra el grado de dispersión esperado en la superficie de materiales de 
carbono para distintas combinaciones de tipo de material de 
carbono/disolvente/precursor iónico. 
Tabla 2.2. Grado de dispersión esperado en la superficie de materiales de 
carbono, para distintas combinaciones de tipo de material de 
carbono/disolvente/precursor iónico 
Química superficial 
predominante Dispersión del metal 
Naturaleza Carga PZC 
 
Naturaleza 
del 
disolvente 
 
Grado de 
interacción 
C/disolvente Anión Catión 
Ácida (-) Bajo Polar Alta Baja Alta 
Ácida (-) Bajo No polar Baja Alta Baja 
Básica (+) Bajo Polar Baja Alta Baja 
Básica (+) Bajo No polar Alta Alta Baja 
 
2.5.2. Dopaje de las nanoesferas de carbono  
Con objeto de estudiar el efecto de las condiciones de dopaje en las 
propiedades finales de las nanoesferas de carbono dopadas, se utilizaron 
distintos procedimientos para su obtención. Las técnicas de dopaje que se 
utilizaron en este trabajo fueron la impregnación húmeda en exceso de 
solución y la mezcla física. La sal precursora utilizada en todos los casos fue 
nitrato de níquel hexahidratado, y el contenido de níquel se fijó para que 
fuera el 1% en masa en la muestra final.  
En el caso del dopaje mediante mezcla física, se mezclaron 2 g de 
nanoesferas de carbono con la cantidad correspondiente de nitrato de níquel 
hexahidratado para que su porcentaje en masa en el material final fuera el 
1%. Los dos sólidos se mezclaron durante unos minutos en un mortero de 
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ágata y a continuación se introdujo la mezcla en un molino de bolas donde se 
molió durante 10 min. La muestra obtenida por este procedimiento se 
denominó EC-MF. 
En el proceso de dopaje mediante el método de impregnación 
húmeda en exceso de solución, se estudió el efecto de distintas variables 
involucradas en el proceso: la naturaleza del disolvente que contiene la sal 
precursora, el pH inicial de la disolución impregnante, el punto de carga cero 
del material utilizado como soporte, y el tratamiento realizado después de la 
obtención del material dopado. A continuación se describe el procedimiento 
seguido en la preparación de cada una de las muestras: 
Muestra EC-A 
 Se pesó la cantidad correspondiente de nitrato de níquel 
hexahidratado para que en la muestra final el porcentaje de níquel elemental 
fuera el 1% en masa, y se disolvió en 30 ml de agua destilada. A 
continuación se añadieron aproximadamente 2 g de nanoesferas de carbono, 
y la mezcla se agitó en un baño ultrasonidos durante 48 horas. Una vez 
transcurrido ese tiempo, las nanoesferas de carbono dopadas se secaron en 
una estufa a 100 ºC durante una noche. Esta muestra constituyó el caso base 
para comparar las distintas variables involucradas en el dopaje mediante 
impregnación húmeda en exceso de solución. 
Muestra EC-AC 
 Se pesó la cantidad correspondiente de nitrato de níquel 
hexahidratado para que en la muestra final el porcentaje de níquel elemental 
fuese 1% en masa, y se añadieron 30 ml de acetona. A continuación, se 
añadieron aproximadamente 2 g de nanoesferas de carbono y la mezcla se 
agitó en un baño ultrasonidos durante 48 horas. Una vez transcurrido ese 
tiempo, las nanoesferas de carbono dopadas se secaron en una estufa a 
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100 ºC durante una noche. Este procedimiento proporcionó una muestra 
dopada utilizando un disolvente apolar en contraposición con el caso base. 
Muestra EC-NH4 
 Se pesó la cantidad correspondiente de nitrato de níquel 
hexahidratado para que en la muestra final el porcentaje de níquel elemental 
fuese del 1% en masa, y se disolvió en 30 ml de agua destilada. 
Posteriormente, con objeto de ajustar el pH inicial de la disolución se 
añadido hidróxido amónico gota a gota hasta que se alcanzó un pH de 7,8. A 
continuación se añadieron aproximadamente 2 g de nanoesferas de carbono 
y la mezcla se agitó en un baño ultrasonidos durante 48 horas. Una vez 
transcurrido ese tiempo, las nanoesferas de carbono dopadas se secaron en 
una estufa a 100 ºC durante una noche. Esta muestra proporcionó 
información sobre la influencia del pH de la disolución impregnante. 
Muestras EC-OX-P  y EC-OX-P-N 
 En primer lugar, las nanoesferas de carbono se oxidaron 
químicamente. Para ello, se utilizó peroxodisulfato amónico como agente 
oxidante. Con objeto de obtener una disolución saturada de peroxodisulfato 
amónico se añadieron 10 g de éste sobre una disolución 2M de ácido 
sulfúrico y la mezcla resultante se agitó durante una noche. El exceso de 
sólido se decantó y la disolución resultante se fue añadiendo gota a gota 
sobre las nanoesferas de carbono. La mezcla obtenida se dejó bajo agitación 
durante una noche y finalmente el líquido sobrenadante se filtró. A 
continuación, el sólido obtenido se lavó con agua destilada hasta que el pH 
del agua de lavado fue aproximadamente 6. Finalmente, el sólido obtenido se 
secó en una estufa a 100 ºC durante una noche. Estas nanoesferas de carbono 
oxidadas químicamente se denominaron EC-OX-P. El dopaje de esta 
muestra se realizó siguiendo exactamente el mismo procedimiento que el 
descrito para obtener la muestra EC-W. Las nanoesferas de carbono 
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oxidadas y dopadas con Ni se denominaron EC-OX-P-N. Este procedimiento 
mostró la influencia de la pre-oxidación del soporte para su posterior dopaje. 
Muestras EC-OX-A y EC-OX-A-N 
 En primer lugar, las nanoesferas de carbono se oxidaron bajo 
atmósfera oxidante. Para ello, la muestra se calentó hasta 350 ºC en 
atmósfera de aire bajo un flujo de 50 cm3 min-1 y se mantuvo a esta 
temperatura durante 2 horas. Una vez oxidada la muestra, el dopaje de la 
misma se realizó siguiendo exactamente el mismo procedimiento que el 
descrito para obtener la muestra EC-W. Las nanoesferas de carbono 
oxidadas en aire y dopadas con Ni se denominaron EC-OX-A-N. La 
correspondiente muestra oxidada en aire y sin dopar se denominó EC-OX-A. 
Este proceso de pre-oxidación con aire se realizó para estudiar la influencia 
de la introducción de distintos grupos oxigenados previamente al proceso de 
dopaje. 
Muestra EC-OX-D 
 Se pesó la cantidad correspondiente de nitrato de níquel 
hexahidratado para que en la muestra final el porcentaje de níquel elemental 
fuera del 1% en masa, y se disolvió en 30 ml de agua destilada. A 
continuación se añadieron aproximadamente 2 g de nanoesferas de carbono 
y la mezcla se agitó en un baño ultrasonidos durante 48 horas. Una vez 
transcurrido ese tiempo las nanoesferas de carbono dopadas se secaron en 
una estufa a 100 ºC durante una noche. Posteriormente, las nanoesferas de 
carbono dopadas fueron sometidas a un tratamiento de oxidación bajo 
atmósfera de aire a 350 ºC, utilizando un flujo de 50 cm3 min-1 durante 60 
minutos. La muestra obtenida por este procedimiento se denominó 
EC-OX-D. Esta muestra se sintetizó para estudiar el efecto del post-
tratamiento de oxidación en las propiedades de las nanoesferas de carbono 
dopadas. 
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 Por ultimo, las nanoesferas de carbono también fueron dopadas 
incorporando níquel durante la síntesis de las mismas. Para ello, se disolvió 
la cantidad correspondiente de nitrato de níquel hexahidratado a un 1% en 
masa de Ni con respecto a la mezcla inicial de reactivos. La muestra 
obtenida por este método se denominó EC-S. 
Con objeto de estudiar el efecto de la distinta carga de níquel sobre 
las propiedades finales de las nanoesferas de carbono dopadas, se 
sintetizaron muestras con un 1, 5, 10 y 15 % en masa de Ni elemental. Para 
ello, se fijaron el método y las condiciones de impregnación, y se siguió el 
mismo procedimiento que para obtener la muestra EC-OX-D. Las muestras 
obtenidas por estos procedimientos se denominaron EC-OX-D-5, EC-OX-
D-10 y EC-OX-D-15. Donde EC-OX-D indica que las muestras han sido 
dopadas con níquel y posteriormente oxidadas bajo atmósfera de aire, y los 
números 1, 5, 10 y 15 indican la carga de metal que contiene la muestra. 
 Tras haber estudiado tanto el efecto de las condiciones de dopaje y 
de la carga de níquel en la capacidad de almacenamiento de hidrógeno de las 
nanoesferas de carbono, se escogieron aquellas condiciones que dieron lugar 
a una mayor capacidad de almacenamiento con objeto de optimizar en 
conjunto ambas variables. Por lo tanto, se sintetizaron muestras dopadas con 
un 5 % en masa de níquel, y como métodos de dopaje se eligieron la mezcla 
física y la impregnación en exceso de solución. En este último caso, se 
evaluó el efecto de oxidar previa o posteriormente al dopaje, así como 
modificar el pH de la disolución impregnante con NH4OH. El procedimiento 
seguido para la preparación de estas muestras fue el mismo utilizado en la 
obtención de las muestras EC-MF, EC-OX-A-N, EC-NH4 y EC-OX-D. 
2.5.3. Dopaje de los xerogeles de carbono  
 Con objeto de evaluar el comportamiento de ciertos xerogeles de 
carbono activados dopados, se seleccionaron cuatro muestras diferentes: 
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xerogeles de carbono sintetizados con un un pH inicial de la disolución de 
5,5 y 6,8 y activados químicamente con KOH en una relación másica agente 
activante/precursor carbonoso (A/P) de 1 y 4. Previamente a la 
impregnación, los xerogeles de carbono se molieron y tamizaron a un 
tamaño de partícula comprendiendo entre 100 y 200 μm. Se utilizaron, 
asimismo, dos métodos de impregnación diferentes: la impregnación en 
exceso de solución y el método de adsorción de iones. A continuación se 
describen los pasos seguidos para llevar a cabo cada uno de los métodos de 
dopaje: 
Muestras CV551OXI, CV554OXI, CV681OXI, CV684OXI 
 Previamente al proceso de impregnación en exceso de solución, 
todos los xerogeles de carbono utilizados como soporte se oxidaron 
químicamente. Para ello fueron tratados en una disolución de HNO3 5M 
durante 48 horas. A continuación, los xerogeles oxidados se filtraron y se 
lavaron con agua destilada sucesivas veces hasta que el pH de la disolución 
decantada fue 4. Se utilizó como sal precursora el nitrato de níquel 
hexahidratado cuya concentración en disolución se ajustó para que la carga 
teórica de metal sobre los xerogeles de carbono fuera de 5% en masa. La 
concentración de dicha solución se calculó teniendo en cuenta el volumen 
total de poros del soporte asumiendo que: (i) la concentración de la solución 
exceso tras la impregnación, eliminada mediante filtrado, es idéntica a la de 
la solución inicial, (ii) el metal puede acceder a toda la porosidad del 
soporte, y (iii) el metal incorporado permanece anclado en el soporte 
después del filtrado y secado. Aproximadamente, dos gramos de xerogel de 
carbono se introdujeron en 10 cm3  de la disolución de nitrato de níquel. En 
el caso de xerogeles de carbono sintetizados con un pH de 5,5 se utilizaron 
20 cm3 debido a que 10 cm3 no fueron suficientes para obtener una mezcla 
homogénea. La mezcla se agitó durante 6 horas y a continuación los 
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xerogeles de carbono impregnados fueron filtrados y secados en una estufa a 
120 ºC durante una noche. 
 La nomenclatura utilizada fue la siguiente: CV551OXI y 
CV681OXI, para los xerogeles de carbono sintetizados con un pH inicial de 
la disolución de 5,5 y 6,8 respectivamente, activados químicamente con 
KOH con una relación másica A/P=1, oxidados con ácido nítrico  y dopados 
con níquel por el método de impregnación en exceso de solución. Las 
muestras CV554OXI y CV684OXI corresponden a los xerogeles de carbono 
sintetizados con un pH inicial de la disolución de 5,5 y 6,8, respectivamente, 
activados químicamente con KOH con una relación másica A/P=4, y 
oxidados con ácido nítrico y dopados con níquel por el método de 
impregnación en exceso de solución.  
Muestras CV554OXS y CV684OX 
  En el método de adsorción de iones se utilizaron xerogeles de 
carbono oxidados siguiendo el mismo procedimiento que en el caso de la 
impregnación en exceso de solución. Previamente a la impregnación se 
determinó el punto de carga cero de los distintos adsorbentes, con objeto de 
escoger una sal precursora de níquel de naturaleza aniónica o catiónica. 
Finalmente, se utilizó como sal precursora el nitrato de níquel hexahidratado. 
Con objeto de determinar el pH óptimo para llevar a cabo la impregnación 
de ambas sales, se realizaron las curvas de adsorción de níquel  a distinto 
pH. Para ello se preparó una disolución de níquel de 2000 ppm y se tomaron 
alícuotas de 25 ml. A continuación se ajustó el pH de cada una de las 
alícuotas utilizando HNO3 ó NaOH. La masa de xerogel de carbono usada 
para cada alícuota fue ajustada en función de su área superficial, utilizando 
el parámetro de carga superficial (CS) que es una medida de la superficie 
disponible en disolución y que resulta de gran utilidad a la hora de comparar 
muestras con distinta área superficial. Este parámetro se fijó en 103 m2 l-1 en 
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25 cm3 de disoluciones acuosas de Ni(NO3)2. La mezcla obtenida en las 
distintas alícuotas se agitó durante 6 horas y finalmente los sólidos 
correspondientes a las distintas alícuotas fueron filtrados. A continuación, se 
determinó la concentración de níquel en el líquido decantado de cada 
alícuota por ICP. De este modo, el Ni adsorbido a distintos pHs se determinó 
por diferencia entre la concentración inicial y la concentración de cada 
alícuota decantada. Una vez determinado el pH óptimo de adsorción de cada 
precursor, se llevó a cabo la síntesis de los xerogeles de carbono dopados. El 
procedimiento seguido fue el mismo que  el llevado a cabo para realizar las 
curvas de adsorción, pero esta vez se utilizaron 2 gramos de xerogel de 
carbono y el pH de la disolución se ajustó hasta el valor óptimo hallado 
previamente. La carga superficial (CS) fue nuevamente 103 m2 l-1. 
 La nomenclatura utilizada fue la siguiente: CV554OXS y 
CV684OXS corresponden a los xerogeles de carbono sintetizados con un pH 
inicial de la disolución de 5,5 y 6,8, activados químicamente con KOH con 
una relación másica A/P=4, oxidados con ácido nítrico y dopados con níquel 
por el método de adsorción de iones. 
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 Los materiales obtenidos en este trabajo se han caracterizado por 
diferentes técnicas experimentales, con objeto de conocer sus propiedades 
texturales, químicas y estructurales. Por otro lado, se ha evaluado la 
capacidad de almacenamiento de hidrógeno de algunas de las muestras 
obtenidas utilizando diferentes dispositivos y condiciones.  
 En este capítulo se describirán las técnicas que se emplearon, tanto 
para la caracterización de los materiales preparados, como para la evaluación 
de su capacidad de almacenamiento de hidrógeno, desarrollando sus 
fundamentos teóricos, así como las teorías empleadas en el análisis de los 
resultados. 
 
3.1. CARACTERIZACIÓN TEXTURAL 
La Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (IUPAC) define 
textura como la geometría detallada del espacio hueco en el interior de las 
partículas [SING, 1985]. La textura de un sólido poroso viene determinada 
por tres parámetros: tamaño de partícula, área superficial y porosidad. Los 
dos primeros son especialmente determinantes en el caso de materiales no 
porosos, pero cuando se trata de sólidos reales, cualquier imperfección 
superficial se traduce en la presencia de huecos, escalones, poros, etc., que 
constituyen un componente añadido a la textura.  
La porosidad tiene tres propiedades que la definen: volumen total de 
poros, forma y tamaño medio de poro, y distribución de tamaños de poro, es 
decir el volumen correspondiente a cada intervalo de radio de poro.  
La caracterización textural comprende la determinación de: 
• Superficie específica, definida como el área superficial 
por unidad de masa de sólido 
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• Volumen específico de poros, que se corresponde con el 
volumen de la totalidad de los poros por unidad de masa 
del sólido 
• Tamaño o anchura de poro, suponiendo una geometría 
definida 
• Distribución de tamaños de poro, que indica el volumen 
de poros presentes en una muestra, entre unos 
determinados tamaños de poro 
Simplificadamente, los poros pueden ser cilíndricos, con forma de 
cuello de botella, de rendija, etc., dependiendo del método de preparación o 
de la forma de las partículas de partida. Cuando los poros están generados 
por agregaciones de partículas, parte de ellos quedan ocluidos en el interior 
del agregado constituyendo una porosidad cerrada inaccesible a fluidos, pero 
que influye en propiedades como densidad, resistencia mecánica y térmica, 
etc. La forma de los poros es de gran importancia a la hora de justificar 
ciertos comportamientos del material estudiado, ya sea durante el proceso de 
caracterización textural (caso de la presencia de ciclos de histéresis) como en 
posteriores procesos heterogéneos. Asimismo, la forma de los poros influye 
en ciertas propiedades físicas y mecánicas del material carbonoso: 
resistencia a la tracción, rotura, conductividad eléctrica y térmica, etc., que 
pueden tener importancia dependiendo de la utilización del material 
carbonoso. 
La clasificación que ha adoptado la IUPAC [IUPAC, 1972] para 
clasificar los poros según su anchura y que fue propuesta por Dubinin 
[DUBININ, 1960] consta de tres grupos: 
• Microporos: poros con una anchura menor de 2 nm 
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• Mesoporos: poros cuya anchura está en el intervalo 2 y 50 
nm 
• Macroporos: poros cuya anchura es mayor de 50 nm 
Dentro de la estructura microporosa, Dubinin propuso una nueva 
clasificación, llamando microporos estrechos a aquellos de tamaño menor 
de 0,7 nm, y microporos anchos a aquellos con tamaños entre 0,7 y 2 nm 
[DUBININ, 1960]. 
La caracterización textural de un sólido comprende una serie de 
técnicas experimentales, que permiten obtener información acerca del 
tamaño, forma, volumen y distribución de tamaños de poro. Estas técnicas 
son las siguientes: adsorción física de gases, densidad real y aparente, 
porosimetría de mercurio, calorimetría de inmersión, dispersión de rayos X 
de bajo ángulo (SAXS) y de neutrones (SANS), microscopía electrónica de 
transmisión, etc. En función del tipo de porosidad que posea la muestra a 
analizar, existen técnicas más adecuadas que otras, pero en la gran mayoría 
de los casos es necesario utilizar conjuntamente varias técnicas para poder 
evaluar la estructura porosa del sólido a estudiar. 
Uno de los objetivos fundamentales de este trabajo consiste en la 
síntesis de distintos materiales de carbono con una porosidad controlada. Por 
ello, es de especial importancia una completa caracterización textural, con 
objeto de analizar la influencia de cada una de las variables involucradas en 
el proceso de síntesis sobre las propiedades texturales finales de los 
materiales obtenidos. 
Por otro lado, se ha evaluado la capacidad de almacenamiento de 
hidrógeno de varios de los materiales obtenidos, así como otros materiales 
de carbono comerciales. Este almacenamiento tiene lugar mediante un 
proceso de adsorción, por lo que la caracterización textural es un factor de 
vital importancia. El conocimiento del volumen de poros, tamaño, forma de 
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los mismos, área superficial equivalente del material y su efecto sobre la 
capacidad de almacenamiento de hidrógeno, resulta imprescindible para la 
utilización de este tipo de materiales en el ámbito de esta aplicación. 
En el presente trabajo, los materiales de carbono utilizados se 
caracterizaron texturalmente siguiendo las siguientes pautas: (i) la 
distribución de tamaños de microporos, así como parte de los mesoporos se 
caracterizó mediante adsorción física de gases (N2 y CO2) y determinación 
de la densidad real; (ii) a partir de los experimentos de adsorción física se 
determinaron distintos parámetros texturales, como la superficie específica y 
el volumen de poros (microporos y mesoporos); (iii) en el caso de muestras 
macroporosas, el volumen total de poros y distribución de los mismos se 
determinaron mediante porosimetría de mercurio, la cual permite el análisis 
de la macroporosidad y parte de la mesoporosidad. 
A continuación se describen más detalladamente cada una de las 
técnicas utilizadas en este trabajo para la caracterización textural de los 
materiales de carbono estudiados. 
3.1.1. Densidad 
 El término densidad es una magnitud referida a la cantidad de masa 
contenida en un determinado volumen. Se definen principalmente cuatro 
tipos de densidades: (i) densidad real, la cual considera el volumen de la 
muestra excluyendo los poros y huecos interparticulares; (ii) densidad 
aparente, que incluye los poros pero no los huecos entre partículas; (iii) 
densidad de empaquetamiento: la cual considera el volumen de la muestra 
tras haber sido sometida a una presión determinada; (iv) densidad del lecho, 
la cual incluye poros y huecos entre partículas.  
A continuación se describen más detalladamente las densidades 
determinadas en el presente trabajo: densidad real y densidad de 
empaquetamiento. 
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Densidad real 
Es la relación masa-volumen total de muestra excluyendo todos los 
poros accesibles al helio. La determinación de la densidad real se realiza a 
través de la medida del volumen real del sólido.  
Puesto que se trata de excluir toda la porosidad, el helio es el gas 
más apropiado para hacerlo, por su pequeño tamaño molecular, y por su 
carácter inerte no es adsorbido significativamente por los materiales de 
carbono. Aunque se ha encontrado que existen poros no accesibles al helio 
[WALKER, 1988] todavía es considerado el mejor método para la 
determinación de la densidad real de un material de carbono. 
Figura 3.1. Principio de medida de densidad real. 
 
Las medidas de densidad real fueron realizadas en un picnómetro 
Accupyc 1330 de la firma Micromeritics. Las muestras fueron 
desgasificadas durante 12 horas a 120 ºC. El valor de la densidad real se 
determina calculando el volumen de la cámara que queda libre una vez 
introducida una cantidad conocida de muestra. La Figura 3.1 muestra 
esquema  del picnómetro utilizado. 
Conociendo el volumen de las celdas de análisis y expansión 
mediante un calibrado previo, y teniendo en cuenta la presión inicial y final 
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durante el análisis, se puede calcular el volumen real de una muestra 
mediante la expresión:  
  expVPP
P
VV
fi
f
celdamuestra −=    [3.1] 
conocido el volumen real y la masa de la muestra, el cálculo de la densidad 
real es inmediato. 
Densidad de empaquetamiento 
 Para conocer la aplicabilidad de los materiales de carbono utilizados 
en el almacenamiento de hidrógeno, resulta de gran interés determinar la 
cantidad adsorbida por unidad de volumen ocupado por la muestra. Para ello, 
se ha medido la densidad de empaquetamiento de las muestras mediante 
presión uniaxial (550 kg cm-2) de cantidades conocidas de muestra (250 mg) 
en un molde de dimensiones conocidas. Para cada muestra se realizaron 
distintas medidas, siendo el error en la determinación menor del 3%. 
3.1.2. Adsorción física de gases 
 La adsorción se produce como consecuencia de las fuerzas de 
interacción entre el sólido y las moléculas de gas, que ven de esta forma 
modificada su energía potencial en función de la proximidad al sólido (ver 
Figura 3.2). Según la magnitud de la energía puesta en juego, se distinguen 
la adsorción física o fisisorción, y la adsorción química o quimisorción. La 
adsorción física se caracteriza por interacciones débiles, tipo van der Waals, 
con contribuciones electrostáticas de naturaleza polar según la naturaleza del 
sólido y del adsorbato. 
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Figura 3.2. Representación esquemática del proceso de adsorción. 
 
 Cuando un sólido se expone en un espacio cerrado al contacto con 
un gas o vapor a una presión definida, se produce la adsorción de éste en la 
superficie, observándose un decrecimiento de la presión gaseosa y un 
incremento de peso por parte del adsorbente, hasta alcanzar valores de 
equilibrio. 
 La cantidad de gas adsorbido por el sólido depende de la masa de 
sólido, su naturaleza y la del gas que actúa como adsorbato, la presión de 
éste y la temperatura: 
   ),,,( sólidogasTPfn =    [3.2] 
 Siendo n el número de moles de gas adsorbidos. Para una pareja 
adsorbente-adsorbato determinada, y a una temperatura inferior a la 
temperatura crítica del gas:  
   sólidogasTppfn ,,
0 )(=     [3.3] 
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siendo p0 la presión de saturación del adsorbato, y por tanto p/p0 su presión 
parcial. 
 Las ecuaciones 3.2 y 3.3 son las expresiones de la isoterma de 
adsorción. La determinación experimental de la isoterma consiste en medir 
la cantidad de gas o vapor adsorbido a la presión de equilibrio del gas, a 
distintos valores de presión parcial de adsorbato y a temperatura constante. 
En los materiales de carbono la adsorción no tiene lugar en una 
superficie lisa, sino en las paredes de poros más o menos estrechos, 
distribuidos en el interior de la partícula. Como se puede observar en la 
Figura 3.3 los poros de gran tamaño (macroporosos) permiten que el 
adsorbato penetre hasta los poros de menor tamaño (microporos), situados en 
el interior de las partículas. Dado que sólo pocos microporos se conectan 
directamente con la superficie externa del material de carbono, el acceso a 
ellos se hace a través de los mesoporosos, y una buena parte de la adsorción 
tiene lugar precisamente en ellos. 
 
Figura 3.3. Representación esquemática del sistema poroso de un carbón y 
clasificación de los poros según su tamaño. 
 
 
Macroporos
dp > 50 nm
Mesoporos
2<dp<50 nm
Superficie externa
Microporos
dp < 2 nm
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 Los dispositivos instrumentales más comúnmente utilizados para la 
obtención de la isoterma de adsorción se clasifican en volumétricos y 
gravimétricos. Los volumétricos se basan en la disminución de la presión del 
adsorbato en un volumen conocido de gas estático, como consecuencia de la 
adsorción del gas en la superficie del sólido. En los métodos gravimétricos, 
se mide la variación del peso del adsorbente, suspendido en una 
microbalanza, durante la adsorción de un volumen conocido de gas en un 
sistema estático. 
La utilización de isotermas de adsorción-desorción de vapores para 
la caracterización textural de sólidos es una técnica comunmente utilizada. 
Una gran parte de los procesos, naturales y no naturales, tienen lugar en la 
interfase gas-sólido, por ello la determinación de la superficie específica 
presenta un gran interés. Las isotermas de adsorción permiten deducir la 
superficie específica, así como obtener información acerca de la porosidad 
del sólido, también llamado adsorbente, accesible a la molécula del gas que 
se adsorbe, también denominado adsorbato. 
Sin embargo, cada superficie con una composición química o 
estructural diferente tiene una interacción distinta con las moléculas de vapor 
que se utilice como adsorbato. Además, las estructuras porosas de la mayoría 
de los sólidos no son sencillas, sino que son el resultado de interconexiones 
entre poros con diferentes formas y tamaños. Debido a esto, no existe una 
única forma de isoterma sino que existen varios tipos. La clasificación de 
isotermas de adsorción más aceptada es la propuesta por la IUPAC [SING, 
1985], que distingue seis tipos de isotermas, que se muestran en la Figura 
3.4. 
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Figura 3.4. Clasificación de las isotermas de adsorción de gases y vapores 
según IUPAC [SING, 1985]. 
 
La isoterma de tipo I, representada matemáticamente por la ecuación 
de la isoterma de Langmuir, puede ser debida a la existencia de 
quimisorción, adsorción en microporos, adsorción en disolución, o adsorción 
física en superficies muy homogéneas.  
La isoterma tipo II corresponde a adsorción en mono-multicapas, en 
sólidos no porosos o macroporos, que presentan heterogeneidad superficial.  
La isoterma tipo III se presenta cuando la interacción adsorbato-
adsorbente es débil, menor que la existente entre las moléculas de adsorbato.  
La isoterma tipo IV es igual que la tipo II en la zona de presiones 
bajas e intermedias, si bien a presiones medias comienza la condensación 
capilar en los mesoporosos. Se caracteriza por la presencia de ciclos de 
histéresis.  
La isoterma tipo V indica adsorción débil a presiones bajas, seguida 
de condensación capilar. Son poco comunes, y de difícil interpretación. 
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La isoterma tipo VI aparece cuando se trata de adsorción en 
superficies muy homogéneas, donde cada capa empieza a formarse cuando la 
anterior está prácticamente completa. Cada una de las capas se adsorbe 
dentro de un cierto rango de presiones, correspondiendo cada escalón al 
llenado de una capa, hasta un total de 2 ó 3 capas. 
En función del tipo de porosidad presente en la muestra a estudiar se 
pueden utilizar varios gases diferentes en el análisis. Cuando el objetivo es 
determinar parámetros texturales del sólido, deben seleccionarse unas 
condiciones en que la adsorción física sea predominante sobre la 
quimisorción. Para ello, se opera con gases inertes y a bajas temperaturas. Se 
utilizan gases como N2, CO2, Ar, He, CH4, benceno, etc., pero sin duda el 
adsorbato más utilizado en la caracterización de la estructura porosa de un 
sólido es el N2 a una temperatura de -196 ºC. Presenta la ventaja de que el 
área que ocupa cada molécula adsorbida, que en principio es función del 
empaquetamiento del adsorbato en la superficie del sólido, es prácticamente 
constante sea cual sea la naturaleza del adsorbente. Otra ventaja es que las 
interacciones puestas en juego en su adsorción son de la magnitud adecuada 
para la aplicación de los modelos comúnmente utilizados para el cálculo de 
la superficie específica. 
Sin embargo, el análisis de la estructura porosa solamente en base a 
la isoterma de N2 a -196 ºC puede conducir a falsas interpretaciones, sobre 
todo en materiales microporosos. Para solucionar este problema se suele 
utilizar como técnica complementaria, la isoterma de CO2 a 0 ºC. Aunque 
ambos adsorbatos, N2 y CO2, poseen dimensiones moleculares relativamente 
similares (0,36 y 0,33 nm de diámetro cinético, respectivamente) 
[MAHAJAN, 1991], la mayor temperatura de adsorción de la molécula de CO2 
(0 ºC) con respecto a la del N2 (-196 ºC) hace que la energía cinética de la 
molécula de CO2 sea mayor, y por tanto sea capaz de penetrar en los poros 
más estrechos, evitando los problemas difusionales que posee la molécula de 
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N2. De esta manera, un análisis de las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC 
y de CO2 a 0 ºC, proporciona un importante conjunto de datos que permite 
conocer de una manera bastante completa las características texturales de los 
sólidos en estudio. La baja difusión del nitrógeno a -196 ºC se traduce en una 
falta de información acerca de la porosidad en muestras que posean poros 
muy estrechos, pero permite caracterizar los mesoporos y microporos de 
mayor tamaño. Sin embargo, la isoterma de CO2 sí permite evaluar el 
volumen de microporos estrechos [RODRÍGUEZ-REINOSO, 1998B; LINARES-
SOLANO, 1998]. Por lo tanto, se admite [GARRIDO, 1987] que la adsorción 
de dióxido de carbono a 0 ºC permite determinar el volumen de microporos 
estrechos (<0,7nm), mientras que la adsorción de nitrógeno a -196 ºC 
suministra información general sobre el volumen de microporos.  
 Si se compara el volumen de microporos determinado a partir de la 
isoterma de N2 con la calculada a partir de CO2, se pueden dar los siguientes 
casos [RODRÍGUEZ-REINOSO, 1998B]: 
a) el volumen de microporos con N2 es menor que el obtenido con 
CO2; en este caso los microporos presentes en la muestra son muy 
estrechos o existen constricciones a la entrada de los poros que 
impiden el acceso del N2 
b) el volumen de microporos con N2 es aproximadamente igual que el 
obtenido con CO2; en cuyo caso no existen constricciones estrechas 
y el material presenta una microporosidad bastante uniforme 
c) el volumen de microporos con N2 es mayor que la de CO2; la 
microporosidad de la muestra es ancha y heterogénea, existe la 
posibilidad de condensación en poros grandes 
Sin embargo, la utilización de CO2 para la caracterización de la 
microporosidad estrecha no está libre de controversia. Hay autores que 
sugieren que la adsorción de CO2 está influenciada por el momento 
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cuadrupolar de la molécula y la presencia de ciertos grupos funcionales en la 
superficie [LEÓN Y LEÓN, 1993]. Otros sugieren que la adsorción de CO2 
produce cierto hinchamiento entre las láminas carbonosas [MAHAJAN, 1991], 
y por lo tanto el área resultante del material se sobrevalora. Algunos trabajos 
apuntan a que el CO2 proporciona, normalmente, mayores valores en el área 
superficial específica debido a un proceso de solubilidad en el material 
carbonoso [LARSEN, 1988]; de esta forma el CO2 puede acceder y condensar 
en poros cerrados, siendo éstos inaccesibles para otros gases, como el N2. 
Con objeto de analizar la textura porosa de los materiales de carbono 
obtenidos en este trabajo se realizaron isotermas de adsorción-desorción de 
N2 a -196 ºC en los siguientes equipos automáticos de adsorción de gases: 
ASAP 2010M y Tristar 3000 de Micromeritics, y Sortomatic Carlo Erba 
1900 de Fisons Instruments. Por otro lado, también se realizaron isotermas 
de adsorción-desorción de CO2 a 0 ºC en un equipo automático de adsorción 
de gases Tristar 3000 de Micromeritics. 
A continuación se describen los distintos métodos aplicados a las 
isotermas de adsorción-desorción para la caracterización textural de los 
adsorbentes preparados en este trabajo. 
Ecuación BET 
El método más utilizado es el Método de Brunauer, Emmet y Teller 
[BRUNAUER, 1938] conocido como método BET, que hace una 
interpretación sencilla y simple de la interacción adsorbato-adsorbente. Este 
método se basa en la consideración de las fuerzas de van der Waals como 
únicas responsables del proceso de adsorción. El modelo supone una 
superficie energéticamente uniforme, en la que todos los centros activos son 
equivalentes; al mismo tiempo supone que los calores de adsorción en todas 
las capas, por encima de la primera, son iguales entre sí y coinciden con el 
calor latente de condensación. Con estos postulados la ecuación BET 
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proporciona, a partir de datos de presión relativa y volumen adsorbido 
procedentes de la isoterma de N2, el volumen de la monocapa adsorbida 
(cantidad adsorbida por gramo de sólido que cubre completamente la 
superficie con una capa de una única molécula de espesor) y por lo tanto un 
valor de área superficial para la muestra estudiada. 
La utilización de la ecuación BET en su forma clásica presenta 
algunos problemas, especialmente en sólidos muy microporosos, y 
normalmente se utilizan diferentes formas lineales de la ecuación BET. En 
este caso la elección del intervalo experimental adecuado no presenta 
ambigüedad. En este trabajo se ha utilizado la siguiente linearización 
[PARRA, 1995]: 
  ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −+=− X
X
CnnXn BETmm
111
)1(
1
   [3.4] 
donde X es la presión relativa (p/p0), n es la cantidad de gas adsorbido, nm es 
la cantidad de gas adsorbido en la monocapa y C un parámetro dado por la 
ecuación: 
   ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −=
RT
EEBC L1exp    [3.5] 
donde E1 es la entalpía media de adsorción de la primera capa y EL es la 
entalpía de licuefacción del adsorbato. 
 
Dubinin-Raduskevich 
Existen varios métodos para calcular el volumen de microporos 
presente en una muestra, siendo uno de los más utilizados el método de 
Dubinin-Raduskevich, que viene dado por la ecuación: 
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donde W es el volumen de adsorbato condensado en los microporos a la 
temperatura T y a la presión relativa p/p0, W0 es el volumen total de los 
microporos accesibles al adsorbato, β el factor de afinidad adsorbato-
adsorbente (por convenio se considera β=1 para el benceno), E0 la energía 
característica de adsorción, y n un factor que es igual a 2 cuando la 
distribución de microporos tiene geometría gaussiana [DUBININ, 1975]. Se 
ha utilizado el valor de 1,023 g cm-3 para la densidad del CO2 adsorbido, y 
0,36 y 0,34 para los valores de β del CO2 y del N2, respectivamente 
[GUILLOT, 2001]. 
Stoeckli et al. propusieron la siguiente relación entre E0 y el ancho 
medio de los microporos (L) [STOECKLI, 1991]: 
  
4,11
8,10
0 −
=
E
L      [3.7] 
Suponiendo que los microporos están formados por poros en forma 
de rendija, el área superficial debida a los microporos se puede calcular a 
partir de la ecuación:  
  LWSmic /2 0=     [3.8] 
Cuando la distribución del volumen de microporos, W0, con respecto 
al parámetro β se expresa por una función de distribución gaussiana, se 
obtiene la ecuación de Dubinin-Raduskevich-Stoeckli (DRS). La ecuación 
en forma lineal se expresa como [SNEŽANA, 2005] 
 yBWW 00
* lnln −=     [3.9] 
donde: 
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 [ ])(15.0)2/(exp 220 zerfy WW d −Δ=               [3.10] 
[ ] 20 /(log)/( ppTy β=               [3.11] 
2/12
0 2/)/( ddByz ΔΔ−=               [3.12] 
W0 es el volumen total de microporos, B0 es el valor del parámetro B para el 
máximo de la curva de distribución, Δd es la dispersión, W representa el 
volumen de adsorbato condensado en los microporos a la temperatura T y a 
la presión relativa p/p0, erf(z) es la función error, y β es el coeficiente de 
afinidad de la curva característica. 
 En el presente trabajo se ha aplicado la teoría de Dubinin-
Raduskevich con ambos gases (N2 y CO2), con objeto de obtener 
información complementaria sobre la microporosidad de la muestra 
estudiada.   
Método t 
 Diversos autores sugirieron que la representación del volumen 
adsorbido n, dividido por el volumen de monocapa nm en función de la 
presión relativa (p/p0), debería ser una única curva independiente del sólido, 
siempre que éste no presentara ningún tipo de porosidad. Esta curva se pasó 
a llamar curva universal t. De esta manera, el espesor estadístico t (nm) de la 
capa adsorbida en una superficie libre vendría dado por la ecuación: 
  )/()/(354,0 0ppfnnt m ==              [3.13] 
 De Boer y colaboradores [DE BOER, 1965A; DE BOER, 1965B 
;LIPPENS, 1965] utilizando esta idea sugirieron un método de análisis de 
isotermas denominado método t, en el que se representa el volumen 
adsorbido por la muestra en estudio frente al espesor estadístico (t) de la 
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curva t para cada presión relativa determinada. Teniendo en cuenta que el 
volumen molar del N2 es 34.65 cm3 mol-1, se puede calcular fácilmente: 
   tnS a /546,1=              [3.14] 
donde S es la superficie específica, en m2 g-1, y na t-1 es la pendiente de la 
recta en el método t. En las muestras con microporos estrechos la 
prolongación de los primeros puntos de la isoterma cortan al eje de 
ordenadas en un valor positivo. El volumen en este punto sería el volumen 
correspondiente a los microporos más estrechos, aquellos de radio menor de 
~0.7 nm. Del valor de la ordenada en el origen correspondiente a la zona 
plana de la isoterma se puede calcular el volumen de todos los microporos, 
siendo la diferencia entre ambas ordenadas en el origen, el volumen de los 
microporos anchos. La superficie específica correspondiente a los 
microporos estrechos, se podría calcular, de forma aproximada, suponiendo 
que todas las moléculas están recubriendo la superficie del sólido, y por 
tanto utilizando el mismo criterio que en la ecuación de BET. La superficie 
correspondiente a los microporos de mayor tamaño y la superficie externa (o 
de los mesoporos) se calcula a partir de las pendientes de las dos rectas, 
mediante la ecuación 3.14. 
DFT (Density Functional Theory) 
Todos los métodos de cálculo de distribución de volúmenes de poro 
se basan en la suposición de que la isoterma experimental se puede expresar 
como la suma de las isotermas de los poros individuales que forman la 
estructura porosa del sólido. Matemáticamente se expresa como la integral 
del producto de las isotermas individuales por la distribución de tamaños de 
poro: 
 ∫= max
min
),()()(
w
w
dwwpwfpn ρ             [3.15] 
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donde n(P) es la cantidad de gas adsorbido a la presión P, wmin y wmax son la 
anchura menor y mayor de los poros presentes (tomados desde los núcleos 
de los átomos de carbono de las paredes opuestas, f(w) es la distribución de 
volúmenes de poro en función de la anchura de poro y ρ(P,w) la densidad 
molar del adsorbato a la presión P en un poro de anchura w. 
Existen diferentes alternativas a la hora de calcular la distribución de 
volúmenes de poro: el método t, método α, BJH (Barret, Joyner, Halenda) y 
DFT (Density Functional Theory). El método DFT también llamado NLDFT 
(Non Local Density Functional Theory) está basado en el supuesto de que la 
estructura de un fluido no homogéneo en una superficie sólida puede 
definirse a partir de una función de potencial, calculable a partir de funciones 
parciales de densidad, y que se puede minimizar para obtener un perfil de 
densidades de equilibrio y de propiedades termodinámicas. La aplicación del 
método DFT a la adsorción fue desarrollado fundamentalmente por Tarazona 
[TARAZONA, 1984] y otros autores [PETERSON, 1986; SEATON, 1989]. 
Este método presenta varias ventajas. Primero, que permite ver la 
influencia de ciertos factores, como cambios de densidad, condensaciones 
inducidas, etc., que los anteriores no tenían en cuenta. También permite 
analizar isotermas de gases no condensables, como H2. Este adsorbato 
permite extender el análisis a poros inferiores a 0,4 nm, que no son 
accesibles a otros gases, como nitrógeno o argón, y determinar 
distribuciones de ultramicroporos [JAGIELLO, 2004]. 
Método de Broekhoff-de Boer 
 El método de Broekhoff-de Boer (BdB) [BROEKHOFF Y DE BOER, 
1967] es un método normalmente aplicado en la caracterización de sólidos 
mesoporosos. Se basa en un sistema de referencia que consiste en una 
superficie plana que posee la misma estructura y química superficial que el 
adsorbente. Los poros del adsorbente pueden poseer una geometría tanto 
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cilíndrica como de rendija. El análisis teórico realizado con este método 
tiene en cuenta las siguientes suposiciones: (i) la fase adsorbida es una 
película de líquido cuya densidad es igual a la del volumen líquido saturado; 
(ii) la contribución de la fase líquida a la cantidad adsorbida es despreciable; 
(iii) la tensión superficial de la película líquida es igual que la del líquido 
macroscópico y ésta no depende del espesor de la película ni de la curvatura 
de la interfase; (iv) el potencial sólido-fluido varia con la distancia a la 
superficie plana, de la misma manera que en el caso de una superficie 
cilíndrica, a pesar de la curvatura de la superficie, y de la distancia a la pared 
en el caso del poro de tipo rendija. 
 La ventaja que presenta este método es que en la estructura del 
modelo todas las derivaciones termodinámicas realizadas son estrictamente 
correctas [BOTTANI, 2008]. Este método se aplicó a la isoterma de N2 en el 
caso de muestras mesoporosas para calcular el tamaño máximo de poro, 
dp,max. 
En este trabajo el método BET, t,  DFT y Broekhoff de Boer se 
aplicaron a las isotermas de N2 a -196 ºC, el método Dubinin-Raduskevich-
Stoeckli a las isotermas de CO2 a 0 ºC, y el método Dubinin-Raduskevich se 
aplicó tanto a las isotermas de N2 a -196 ºC como a las de CO2 a 0 ºC. 
3.1.3. Porosimetría de mercurio 
 Una de las técnicas más utilizada para determinar la macroporosidad 
y una parte de la mesoporosidad es la porosimetría de mercurio. Esta técnica 
permite conocer el volumen y la distribución de los poros mediante la 
determinación del volumen de mercurio introducido bajo presión. Cuando un 
sólido se sumerge en un líquido que no moja su superficie, como es el 
mercurio, no puede entrar en los poros espontáneamente a no ser que se le 
suministre cierta presión que fuerce la entrada en éstos. Cuanto menor sea el 
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diámetro del poro, mayor deberá ser la presión que se haya de suministrar al 
líquido para que pueda penetrar en la porosidad. 
 El mercurio tiene una alta tensión superficial, es decir existen 
fuerzas moleculares sobre la superficie del mercurio que tienden a contraer 
su volumen, de manera que tenga la menor área superficial posible. En este 
estudio se ha utilizado el valor de la tensión superficial propuesto por Ritter 
y Drake [RITTER, 1945] de 0,480 N m-1. La baja mojabilidad del mercurio se 
traduce en un alto ángulo de contacto, tal y como se muestra en la Figura 
3.5. Ritter y Drake [RITTER, 1945] midieron este ángulo para un gran 
número de materiales sugiriendo un valor medio de 141,3º; valor que será 
utilizado en los cálculos del presente trabajo.  
 
Figura 3.5. Gota de mercurio en contacto con un sólido poroso. 
  
 El tamaño o anchura de poro, w, se puede calcular mediante la 
ecuación de Washburn [WASHBURN, 1921]: 
    
P
w Hg
θγ cos4−=              [3.16] 
 
θ
Mercurio
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donde P es la presión ejercida, γHg es la tensión superficial del mercurio y θ 
es el ángulo de contacto entre el mercurio y la pared de poro. 
 El equipo utilizado en este trabajo es un porosímetro Carlo Erba 
2000, que consta de un generador de altas presiones (hasta 2000 bar); un 
autoclave donde se introduce el dilatómetro con la muestra y el mercurio; un 
mecanismo de detección de los cambios de nivel de mercurio con la presión, 
el cual se basa en la medida de la variación de la capacidad de un 
condensador cilíndrico cuya placa superior es la columna de mercurio que 
gravita sobre la muestra; y, finalmente, una consola para la salida de datos 
con conexión a un ordenador que controla el equipo. Antes de realizar el 
ensayo, las muestras se desgasificaron a temperatura ambiente durante 2 
horas. 
 La porosimetría de mercurio es una técnica muy habitual en la 
caracterización de la porosidad de materiales, debido por una parte a la 
sencillez y rapidez de los análisis y por otra a la valiosa información que 
facilita sobre la distribución de tamaños de poro; sin embargo, es necesario 
tener presente las limitaciones que presenta esta técnica. En primer lugar, los 
valores de tensión superficial y el ángulo de contacto son estimaciones que 
se han realizado estudiando una serie de materiales de carbono. Estos 
factores dependen específicamente del material estudiado y del mercurio, y 
ligeras desviaciones en los valores pueden dar lugar a errores importantes. 
 El mercurio es un material muy susceptible de ser contaminado. La 
densidad del mercurio, el ángulo de contacto, y la tensión superficial pueden 
sufrir ligeras variaciones, que a veces no se tienen en cuenta, y que se 
traducen en pequeños errores en la determinación. 
 Por otra parte, la ecuación de Washburn (ecuación 3.16) considera 
simplemente poros de geometría cilíndrica, lo cual encierra errores 
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importantes si se tiene en cuenta que los poros presentes tienen realmente 
formas irregulares y muy variadas. 
 Las altas presiones utilizadas en esta técnica pueden romper o 
modificar parcialmente la muestra que es objeto de estudio, dejando acceso a 
porosidad que antes se encontraba cerrada, y por lo tanto falsear el análisis. 
Por otro lado, si el análisis se realiza en muestras pulverulentas, pueden 
aparecer ciertos errores debido a que los espacios entre partículas pueden ser 
considerados como poros. Pero quizá la limitación más importante de la 
ecuación de Washburn es que el modelo no tiene en cuenta la interconexión 
entre poros. El llenado de los poros con mercurio se realiza en base al 
tamaño de la constricción a la entrada del poro, por lo que poros en forma de 
cuello de botella son valorados erróneamente. 
 
3.2. CARACTERIZACIÓN QUÍMICA 
Durante la carbonización, los precursores se descomponen y pierden 
constituyentes como oxígeno, hidrógeno y en algunos casos nitrógeno y 
azufre, los cuales escapan como productos volátiles. Los átomos de carbono, 
muy reactivos, se recomponen formando láminas aromáticas con ciertos 
defectos y algunos heteroátomos (O, H, N, S), que se sitúan en los bordes de 
los planos basales del material carbonoso, en forma de distintos grupos 
funcionales, como se puede observar en la Figura 3.6. 
Al ser la estructura de los materiales de carbono tan desordenada, y 
los tamaños de los microcristales tan pequeños, la cantidad de heteroátomos 
que se puede incorporar al material carbonoso puede ser elevada, hasta el 
punto de modificar sus propiedades, ya que esta funcionalización de los 
materiales de carbono va a condicionar y definir la estabilidad química y la 
reactividad de los mismos; en otras palabras, sus propiedades 
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electroquímicas, catalíticas, ácido-base, redox, hidrofílicas, mojabilidad, etc., 
están fuertemente influenciadas por la naturaleza de estos grupos funcionales 
[BANDOSZ, 2006]. Por otro lado, los átomos de carbono de los planos 
basales, poseen orbitales π que contienen electrones más o menos 
deslocalizados dentro de estos planos basales. Además, un mayor o menor 
contenido en grupos superficiales afecta también al grado de deslocalización 
de los electrones π. La presencia o ausencia de los grupos superficiales, así 
como el mayor o menor grado de deslocalización de los electrones π afecta a 
las interacciones del material con otros elementos o compuestos, de ahí la 
importancia de caracterizar químicamente la superficie de los materiales 
carbonosos.  
 
Figura 3.6. Representación esquemática de los principales grupos 
superficiales que pueden encontrarse en un material carbonoso. 
 
A continuación se describen las técnicas que se utilizaron en este 
trabajo para caracterizar químicamente los materiales de carbono obtenidos. 
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3.2.1. Espectroscopia de infrarrojo 
La espectroscopia infrarroja es una de las técnicas de análisis 
instrumental más versátil para la caracterización cualitativa y cuantitativa de 
materiales sólidos. La información que aporta la espectroscopia de IR 
cualitativa en materiales heterogéneos y de naturaleza carbonosa es limitada, 
ya que las bandas que aparecen en sus espectros son las resultantes de la 
contribución de diversas especies moleculares con diferentes grupos 
funcionales y entornos químicos. Por el contrario, la información 
semicuantitativa es muy útil; no sólo permite cuantificar los diferentes 
grupos funcionales y tipos de hidrógeno, sino que también permite establecer 
los cambios químicos y físicos experimentados por un material durante una 
reacción o proceso.  
El fundamento de la técnica se basa, fundamentalmente, en que una 
fuente de luz IR emite una radiación, que es parcialmente absorbida por la 
muestra a estudiar, disminuyendo, por tanto, de intensidad al pasar a través 
de la misma. La radiación IR residual (radiación transmitida) se mide en un 
detector y se transforma electrónicamente en un espectro. A cada grupo 
funcional se le asocia una o varias bandas de absorción características, 
correspondientes a las vibraciones moleculares.                                                                                                   
Dentro de la espectroscopia de IR, la técnica más utilizada en la 
caracterización de sólidos es la espectroscopia de IR con transformada de 
Fourier.  
Debido a que las muestras sólidas presentan demasiada absorción 
como para permitir la transmisión directa de la radiación de IR, previo al 
análisis es necesaria cierta preparación de la muestra. Existen diferentes 
formas de preparar la muestra en función del sólido que se quiera analizar: 
película (en disolución y dejar evaporar el disolvente), suspensión (por 
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ejemplo en aceite de nujol), y dispersión en una matriz (KBr, CsI, NaCl, 
etc.) en una proporción definida, y posterior molienda y prensado (técnica de 
pastilla). Sin embargo, los materiales de carbono presentan una elevada 
absorción de la radiación, lo cual obliga a una gran dilución de la muestra. 
Lo más tradicional es la preparación de pastillas con KBr. Sin embargo, esta 
dilución produce una pérdida o minimiza la intensidad de ciertas bandas. Por 
este motivo, es conveniente usar metodologías no tradicionales para obtener 
el espectro de infrarrojo en materiales de carbono, utilizando una serie de 
accesorios como son las técnicas de reflectancia difusa (DRIFT), reflexión 
total atenuada (ATR) ó el uso del detector fotoacústico (PAS). Los espectros 
de absorción obtenidos son cualitativamente similares y proporcionan la 
misma información que cuando se trabaja en transmisión.  
Los espectros presentados en este trabajo se han obtenido mediante 
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier en el modo de 
reflectancia difusa (DRIFT). 
La espectroscopia DRIFT es una técnica adecuada para muestras 
sólidas en polvo y posee ciertas ventajas frente a IRTF, como i) una alta 
sensibilidad, especialmente cuando se utiliza el detector MCTA, que consiste 
en una aleación de cadmio y mercurio; ii) es adecuada para el estudio de 
sólidos opacos o poco absorbentes; iii) se puede aplicar a muestras con 
superficies irregulares; iv) no requiere preparación de la muestra o es 
mínima; y v) presenta una mayor representatividad [DÍEZ, 2007]. 
En la Tabla 3.1 se resumen las principales bandas que aparecen 
en los espectros DRIFT de materiales carbonosos. Hay que tener en cuenta 
que los valores característicos de número de onda (cm-1) de los grupos 
funcionales en materiales de carbono, pueden variar respecto de los 
correspondientes valores que presentan los grupos aislados. Esto es debido a 
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la alta conjugación o efecto de matriz que se presenta en la superficie de 
estos materiales.  
Los espectros mostrados en este trabajo fueron obtenidos en un 
espectrómetro Nicolet Magna-IR System 560, utilizando la técnica de 
reflectancia difusa (DRIFT) con detector MCTA, enfriado con nitrógeno 
líquido. El número de barridos efectuados para obtener el espectro de 
referencia y los de las muestras ha sido de 128, con una velocidad de espejo 
de 0,62 cm s-1 y una apertura de 132.  
Tabla 3.1. Bandas características de un  espectro de infrarrojo [PRETSCH, 
2001] 
Número de onda (cm-1) Grupo funcional 
3600-3200 O-H (fenoles) 
3460 N-H (pirroles) 
3030-3050 ν-C-H aromático 
2990-2800 ν-C-H alifático 
2955, 2861 ν-CH3 (grupos metileno sobre anillos aromáticos) 
2921, 2850 νs-CH2 (puentes metileno uniendo anillos 
aromáticos) 
1840 νas-C=O (anhídrido) 
1770-1725 ν-C=O (ésteres y ácidos) 
1760-1690 ν-C=O (aldehídos) 
1670-1650 ν-C=O (conjugados y en aldehídos) 
1600-1535 ν-COO- (carboxilato) 
1606 ν-C=C (anillos aromáticos) 
1600 δ-C-H aromático 
1450, 1375 δ-CH3 alifático 
1347 δs-CH3-C=O 
1350-1000 C-O y O-H (alcoholes, fenoles, éteres y fenoxi) 
1100-1200 C-O en Ar-O-Ar y Ar-O-R 
880 γ-C-H aromático aislado 
840 γ-C-H (aromáticos 1,4 disustituidos) 
815 γ-C-H (aromáticos 2H adyacentes) 
750 γ-C-H (aromáticos 4H adyacentes) 
ν: vibración de tensión, δ: vibración de flexión en el plano, γ: vibración de flexión 
fuera del plano; s:simétrica, as: antisimétrica. 
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3.2.2. Punto de carga cero 
Las propiedades electrocinéticas de los sólidos son una consecuencia 
directa del entorno químico superficial. De esta manera, dependiendo de la 
química superficial del sólido, el material al ser colocado en una dispersión 
acuosa, podrá presentar una determinada carga superficial en la interfase, la 
cual podrá ser en promedio negativa, positiva o neutra. 
Se conoce como punto de carga cero (PZC) al valor de pH en el cual 
el número de cargas positivas es igual al de cargas negativas, de tal forma 
que la carga neta en la superficie es cero. Se mide así la tendencia de la 
superficie a cargarse negativa o positivamente. 
Los materiales de carbono se caracterizan por tener una naturaleza 
anfótera, lo cual significa que en la superficie del material coexisten grupos 
superficiales de carácter ácido y grupos superficiales de carácter básico. Que 
un material de carbono sea globalmente ácido o básico dependerá tanto de la 
concentración de estos grupos como de la fuerza ácida o básica de los 
mismos.  
Los grupos ácidos tienden a liberar protones, especialmente en los 
medios básicos, mientras que los grupos básicos tienden a captarlos cuando 
se encuentran en medio ácido. De esta forma, pueden aparecer cargas 
positivas o negativas en la superficie del material carbonoso, como se 
muestra en la Figura 3.7. De forma genérica: si el pH del medio es mayor 
que el punto de carga cero del material carbonoso tendremos un predominio 
de las cargas negativas en la superficie del material de carbono; en cambio, 
si el pH del medio es menor que el punto de carga cero del material, se 
obtendrá una superficie cargada positivamente. 
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Los grupos ácidos presentes en materiales de carbono suelen ser de 
tipo carboxilo, hidroxilo y lactona, mientras que los grupos básicos son de 
tipo pirona, quinona y cromeno. La basicidad de un material de carbono 
puede también ser debida a la deslocalización de los electrones del plano 
basal [MONTES-MORÁN, 1998]. Sin embargo, todavía se sigue estudiando el 
mecanismo por el que se produce este efecto. 
 
Figura 3.7. Representación gráfica de la creación de carga en la superficie 
de un material carbonoso. 
El PZC suele ser evaluado mediante el método de valoración másica 
[NOH, 1989; ZALAC, 1992], basado en medir el pH en función de la 
concentración másica del sólido. Teóricamente el pH va aumentando hasta 
un valor constante, el cual, para muestras en ausencia de adsorción 
específica, se corresponde con el pHPZC. En algunos casos, especialmente en 
la determinación del punto de carga cero de los xerogeles de carbono 
obtenidos en este trabajo la evaluación del pHPZC, se utilizó el método de 
Park y Regalbuto [PARK, 1995]. En esté método el sólido a analizar se 
introduce en  disoluciones acuosas de distinto pH y se agita hasta que se 
alcance la estabilización del pH de las distintas disoluciones. A continuación 
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se representa el pH final de la mezcla frente al pH inicial de las disoluciones. 
El PZC corresponde al plato que se observa en dicha representación. A 
diferencia del método de valoración másica, el método de Park y Regalbuto 
tiene en cuenta la influencia de la superficie específica en el valor de pHPZC 
final. El parámetro carga superficial corresponde al área superficial que se 
encuentra en disolución y sus unidades son m2 l-1. Cuando se comparan 
muestras con superficie específica diferente, la masa de la muestra se ajusta 
con objeto de obtener la misma carga superficial para cada una de ellas. En 
este trabajo la carga superficial utilizada fue 104 m2 l-1, y el volumen de las 
disoluciones utilizada fue 25 ml. La masa de cada una de las muestras se 
ajustó teniendo en cuenta el volumen y la carga superficial fijada. En los 
casos en los que se utilizó el método de valoración másica se utilizaron 250 
mg para todas las muestras y se fue variando la concentración másica del 
sólido añadiendo distintos volúmenes de agua.  
3.2.3. Análisis químico 
Otra de las técnicas utilizadas en este trabajo para la caracterización 
de la química superficial de los materiales estudiados es el análisis químico. 
Está técnica permite obtener el porcentaje de los distintos elementos que 
componen la muestra. El análisis químico de un material de carbono 
comprende el análisis elemental, es decir, la determinación de carbono, 
hidrógeno, nitrógeno, azufre total y oxígeno; y  por otro lado, el análisis 
inmediato, que comprende la determinación de la humedad, cenizas,  y 
materia volátil. Las determinaciones de carbono, hidrógeno, nitrógeno, 
azufre y oxígeno se llevaron a cabo en un analizador comercial LECO 
CHNS-932, utilizando para la determinación directa del oxígeno un horno 
VTF-900. 
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3.2.4. Espectroscoscopía XPS 
 Cuando sobre un sólido se hace incidir un haz monocromático de 
rayos X, se extraen de él electrones con una distribución muy amplia de 
energías cinéticas. Este fenómeno, que constituye la base del efecto 
fotoeléctrico, fue conocido y utilizado desde principios de siglo [DE 
BROGLIE, 1921], si bien su aplicación como técnica analítica ha sido mucho 
más reciente, al requerir sistemas de medida de la energía cinética de los 
electrones con alta resolución. Su utilización permitió la detección de 
electrones con energías discretas, dando información sobre el nivel y el tipo 
de orbital, con su momento angular, del que fue expulsado el electrón. 
 Este fenómeno se ilustra en la Figura 3.8, en la que se muestra cómo 
un fotón de energía hν puede interaccionar con los electrones de alguno de 
los niveles cuánticos de una especie química, comunicándoles su energía y 
extrayéndolos al vacío. El sistema resulta así ionizado y con un exceso de 
energía, pudiendo desactivarse mediante la emisión de electrones Auger, que 
contribuyen también al espectro XPS. 
 
Figura 3.8. Fundamento de la espectroscopia XPS. 
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 La espectroscopia XPS permite no sólo detectar los elementos 
presentes en un sólido, sino también su estado de oxidación y tipo de 
coordinación, ya que la energía de enlace Ee del electrón en un determinado 
orbital varía ligeramente según el entorno de dicho átomo, debido a la 
interacción electrostática entre ese electrón y los demás electrones y núcleos 
vecinos. Este efecto origina un desplazamiento del pico correspondiente al 
fotoelectrón involucrado, conocido como desplazamiento químico. La 
magnitud de este desplazamiento depende del tipo y número de enlaces, de 
las diferencias de electronegatividad, valencia, etc., y puede variar desde 
fracciones a unas pocas unidades de eV.  
 La aplicación de la espectroscopia fotoelectrónica de rayos X a los 
materiales de carbono, a diferencia de lo que ocurre con otras técnicas, no se 
ve perturbada por la intensa absorción de fotones por estos materiales. Por 
otra parte, esta técnica de análisis es particularmente útil, debido a dos 
factores fundamentales: 
? La composición química de la superficie de los materiales de 
carbono es generalmente diferente a la composición química del 
interior, siendo a menudo la química superficial la que determina la 
reactividad del material. Por esta razón, puede ser más útil la 
cuantificación del espectro XPS que los valores obtenidos a partir 
del análisis elemental tradicional. 
? La capacidad de discernir el entorno químico del elemento en 
función del desplazamiento sufrido por el pico característico. 
Desplazamientos hacia energías de enlace mayores resultan de una 
disminución en densidad electrónica en torno al núcleo (oxidación), 
mientras que desplazamientos hacia energías de enlace menores 
resultan de la reducción del elemento correspondiente.  
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 Por otra parte, la interpretación de los espectros XPS de estos 
materiales se ve dificultada por los siguientes hechos: (i) los huecos externos 
de los sólidos carbonosos porosos contribuyen al espacio muestreado y por 
tanto rebajan, de forma artificial la concentración de las especies 
superficiales; (ii) la naturaleza de las superficies en las condiciones de alto 
vacío en que se obtienen los espectros de XPS, puede ser diferente de la que 
presentan en condiciones normales, debido a reestructuraciones 
superficiales; (iii) los picos del espectro se ven modificados por efectos, 
tanto de carga acumulada en la superficie, como de relajación; (iv) la 
deconvolución de los picos C1s, O1s y N1s en sus componentes individuales 
está aún lejos de ser una tarea rutinaria. 
 Los análisis XPS presentados en este  trabajo se han realizado en un 
espectrómetro XPS Specs-Phoibos. Previo al análisis de la muestra los 
materiales analizados fueron previamente desgasificados a la temperatura de 
120 ºC durante 24 horas.  
 3.2.5. Desorción a temperatura programada (TPD) 
 La técnica de desorción a temperatura programada, TPD, fue 
desarrollada por Amenomiya y Cvetanovic [AMENOMIYA Y CVETANOVIC, 
1963]. Básicamente consiste en tres etapas: en primer lugar el sólido a 
estudiar es saturado por un gas a una determinada temperatura; 
seguidamente se hace pasar a temperatura ambiente un gas inerte para barrer 
totalmente el gas de saturación utilizado y eliminar el gas adsorbido 
reversiblemente sobre la muestra; y, finalmente, ese mismo gas inerte se 
sigue pasando como gas de arrastre mientras se somete la muestra a una 
rampa de calentamiento, desprendiéndose una serie de gases fruto de la 
descomposición de ciertos grupos funcionales o la desorción de ciertas 
especies proveniente de la quimisorción inicial. 
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 La curva de TPD, por lo tanto, consiste en el registro de la 
concentración de gas desorbido en función de la temperatura y ésta depende 
fundamentalmente  de la velocidad de desorción y de la fracción de sitios 
activos inicialmente ocupados por el gas adsorbido. Estas curvas dependen 
de las condiciones de operación, del montaje experimental y de las 
características del sólido. La monitorización del gas se hace generalmente 
por cromatografía o por espectrometría de masas.  
 Esta técnica resulta particularmente útil en el estudio de 
catalizadores, permitiendo estudiar las diferencias entre catalizadores 
obtenidos a partir de diferentes protocolos de preparación, composiciones y 
dispersiones de metal, y determinar las energías de enlace y estados de las 
especies adsorbidas. 
 Sin embargo, presenta la desventaja de que las experiencias son muy 
sensibles a impurezas que el gas de arrastre pueda aportar. No obstante, no 
deja de ser una técnica valiosa siempre que el dispositivo para realizar TPD 
esté dimensionado adecuadamente y se realice bajo las condiciones de 
operación requeridas. 
 En cuanto a la aplicación de esta técnica a materiales de carbono, 
resulta de gran utilidad en la caracterización de la química superficial de los 
mismos, ya que los grupos oxigenados existentes en la superficie de estos 
materiales se descomponen a distintas temperaturas, desprendiendo CO ó 
CO2. Así, los ácidos carboxílicos desprenden CO2 a temperaturas bajas, 
mientras que las lactonas originan CO2 a temperaturas más elevadas. Por 
otro lado, los fenoles se descomponen como CO, al igual que los carbonilos, 
aunque éstos a temperaturas más elevadas. De esta forma, por deconvolución 
de los perfiles de CO y CO2 podemos obtener información cualitativa y 
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cuantitativa de la concentración de cada uno de los grupos funcionales 
presentes [FIGUEIREDO, 1999]. 
 Para la realización de los experimentos de desorción a temperatura 
programada se utilizó un analizador automático de quimisorción, 
Micromeritics AutoChem II  acoplado a un espectrómetro de masas 
Onmistar Pfeiffer. La rampa de calentamiento utilizada fue de 5 ºC min-1 
hasta 1000 ºC, y se utilizó un flujo de argón de 50 cm3 min-1. 
3.2.6. Reducción a Temperatura Programada (TPR) 
 La reducción a temperatura programada es una técnica 
extremadamente sensible, que permite estudiar el proceso de reducción de un 
sólido con hidrógeno. La reducción se realiza haciendo pasar una corriente 
de H2 sobre la muestra en las condiciones programadas de temperatura. 
 La reducción a temperatura programada es una técnica interesante 
para la caracterización de distintos materiales, como por ejemplo óxidos, 
pero también es ampliamente utilizada en el estudio de catalizadores. Esta 
técnica permite conocer el grado de reducción en el catalizador, y aporta 
información sobre las propiedades superficiales del precursor catalítico. La 
posterior desorción de hidrógeno proporciona, también, información de gran 
interés acerca del tipo de interacción de la fase metálica en un soporte 
determinado, en función de la temperatura y volumen desorbido [SILVA, 
2001]. 
 Para la realización de los experimentos de reducción a temperatura 
programada se utilizó un analizador automático de quimisorción, 
Micromeritics AutoChem II  acoplado a un espectrómetro de masas 
Onmistar Pfeiffer. El programa de temperaturas seguido fue el siguiente: (i) 
en primer lugar se realizó la reducción de la muestra utilizando una rampa de 
calentamiento de 50 ºC min-1 y un flujo de 50 cm3 min-1 de una mezcla 10 
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%H2-Ar, hasta alcanzar la temperatura de 400 ºC; (ii) a 400 ºC la muestra se 
mantuvo durante 2 horas; (iii) a continuación se llevó a cabo el enfriamiento 
de la muestra bajo atmósfera de Ar hasta temperatura ambiente; (iv) a esta 
temperatura se le hace pasar a la muestra una mezcla de 10% H2-Ar con un 
flujo de 50 cm3 min-1 durante cuatro horas; (v) a continuación se cambió la 
mezcla de H2-Ar por una corriente de Ar puro durante una hora; (vi) 
seguidamente la muestra se calentó hasta 800 ºC con una rampa de 
calentamiento de 15 ºC min-1 bajo una atmósfera de Ar con un flujo de 50 
cm3 min-1; (vii) a continuación se mantuvo la muestra a 800 ºC durante 10 
min y finalmente se bajó la temperatura hasta temperatura ambiente. 
3.2.7. ICP-MS 
 La espectroscopia de masas con plasma de acoplamiento inductivo 
(ICP-MS) se ha elegido en este trabajo como técnica para la determinación 
de níquel en los materiales de carbono. La técnica de ICP presenta una 
sensibilidad muy elevada, lo que permite la determinación de las 
concentraciones más bajas de elementos retenidos en los sorbentes; pero 
también es adecuada para la determinación de las concentraciones más altas, 
puesto que la precisión y exactitud obtenidas en las medidas permite realizar 
los análisis de las mismas por simple dilución.  
 El principio básico de funcionamiento del ICP-MS es relativamente 
sencillo (ver Figura 3.9). El ICP es un gas parcialmente ionizado, 
típicamente Argón (ionización <1%), producido por una antorcha de cuarzo 
mediante energía de radiofrecuencias (1-2.5KW). La muestra, en forma de 
un fino aerosol líquido, se introduce a través del canal central del plasma, 
que se encuentra a una temperatura de unos 5500-7500 ºC donde 
inmediatamente es desolvatada, vaporizada, ionizada y atomizada. Los iones 
formados en el ICP son extraídos del canal central del plasma (presión 
atmosférica) a través de una interfase de extracción, a presión reducida, 
 
 
 
 
 
 
144                                                                                3.2. CARACTERIZACIÓN QUÍMICA                                                                               
 
formando un chorro gaseoso supersónico y son introducidos en el 
espectrómetro de masas y detectados por un multiplicador de electrones 
según los valores de su relación masa/carga (m/z) [DÍAZ, 2001]. 
 
 
 Figura 3.9. Representación esquemática de un equipo de ICP-MS.
 
3.3. CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL 
 En el siguiente apartado se describen las técnicas utilizadas en este 
trabajo para el estudio de la morfología de los materiales de carbono 
preparados, así como la dispersión y tamaño de las partículas de níquel 
incorporadas en los mismos. 
3.3.1. Microscopía electrónica 
 Un microscopio es, básicamente, un sistema óptico que transforma 
un objeto en una imagen, amplificando detalles característicos del objeto. 
Con el microscopio de luz se resuelven detalles del orden del micrón, 
mientras que con el microscopio electrónico se alcanzan a resolver objetos 
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del orden de los angstrom. En el microscopio electrónico, un haz de 
electrones incide sobre una muestra y de la interacción de estos electrones 
con los átomos de la misma, surgen señales que son captadas por algún 
detector, o bien, proyectadas directamente sobre una pantalla. Dentro de la 
familia de microscopios electrónicos, se encuentran el microscopio 
electrónico de transmisión (TEM)  y el microscopio electrónico de barrido 
(SEM). Cada uno de ellos permite el estudio de diferentes características de 
una muestra. El SEM proporciona información sobre la morfología y 
características de la superficie, mientras que con el TEM podemos observar 
la estructura interna y detalles ultraestructurales. A continuación se 
describen más detalladamente las características más fundamentales de cada 
uno de ellos. 
Microscopia electrónica de transmisión (TEM) 
 En el microscopio electrónico de transmisión (TEM) se irradia una 
muestra delgada con un haz de electrones de densidad de corriente uniforme, 
cuya energía está dentro del rango de 100 a 200 keV. Parte de esos 
electrones son transmitidos, otra parte son dispersados y el resto da lugar a 
interacciones que producen distintos fenómenos, como emisión de luz, 
electrones secundarios y Auger, rayos X, etc. Todas estas señales se pueden 
emplear para obtener información sobre la naturaleza de la muestra 
(morfología, composición, estructura cristalina, estructura electrónica, etc.). 
El microscopio electrónico de transmisión emplea la transmisión/dispersión 
de los electrones para formar imágenes, la difracción de los electrones para 
obtener información acerca de la estructura cristalina y la emisión de rayos 
X característicos para conocer la composición elemental de la muestra. 
 Para que se produzca la transmisión de electrones a través de la 
muestra es necesario que ésta sea delgada, es decir, transparente a los 
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electrones. Es recomendable no utilizar muestras de más de 100 nm de 
espesor ya que cuanto menor sea el espesor de la muestra mejor calidad de 
imágenes se puede obtener. Este tipo de microscopio es capaz de aumentar la 
imagen hasta un millón de veces. 
 Las aplicaciones de la técnica son muy numerosas tanto en Ciencias 
de Materiales, como en Ciencia Biomédica: 
• Determinación de la morfología: forma, dimensiones y 
posición de microcristales o partículas observadas en la 
muestra 
• Determinación de la cristalografía: posición de los planos 
cristalinos, estudio de los defectos, etc. 
• Determinación de la composición: composición química de 
fases o mezcla de fases 
Microscopía electrónica de barrido (SEM) 
La microscopía electrónica de barrido (SEM) se utiliza normalmente 
para estudiar la topografía de la muestra. La resolución máxima del SEM en 
el orden de 3-5 nm y el  entorno de la muestra es normalmente el vacío. La 
muestra se somete, normalmente, a un proceso de recubrimiento con lámina 
de oro, o carbono, para aumentar la conductividad eléctrica. De una forma 
simplificada, la técnica consiste en hacer incidir en la muestra un haz de 
electrones. Este bombardeo de electrones provoca la aparición de diferentes 
señales que, captadas con detectores adecuados, proporcionan información 
acerca de la muestra.  
Los detectores más comunes son el de electrones secundarios, el de 
electrones retrodispersados y el de rayos X. Los electrones del haz incidente 
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que rebotan en la muestra se denominan electrones retrodispersados, y dan 
información acerca del número atómico medio en la zona bombardeada. 
Los electrones arrancados a los átomos de la muestra por acción del 
bombardeo de electrones del haz incidente, se denominan electrones 
secundarios y proporcionan información acerca de la topografía de la 
muestra. Los electrones incidentes también pueden generar rayos X, que son 
la base de la espectrometría de dispersión de energías de rayos X (EDX), ya 
que la energía de los rayos X emitidos depende del elemento químico que los 
emita. En el campo de los materiales de carbono, el SEM se utiliza 
habitualmente para estudiar la topografía de la muestra, una textura 
detallada, las características de la interfase entre distintos componentes en 
materiales compuestos y dopados, además de estudiar la composición 
química de la muestra mediante el análisis EDX. 
El microscopio electrónico de barrido utilizado en este trabajo fue el 
modelo DSM 942 de la casa Zeiss. 
3.3.2. Difracción de rayos X 
Los Rayos X son una radiación electromagnética de longitud de 
onda corta, comprendida entre 10-5 y 100 Å. Cuando se usa con fines 
analíticos se emplean longitudes de onda entre 0,1 a 25 Å. Al igual que 
ocurre con otros tipos de radiación electromagnética, la interacción entre el 
vector eléctrico de la radiación y los electrones de la materia con la que 
interactúa da lugar a dispersión. En el caso de estructuras sólidas cristalinas, 
el solapamiento de los diferentes frentes de onda difractados por las 
sucesivas capas de átomos puede dar lugar a interacciones constructivas y 
destructivas, en función de las distancias interplanares de la red (di), de la 
longitud de onda de la radiación utilizada (λ) y del ángulo de incidencia de 
dicha radiación sobre la superficie del sólido (θi). 
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En 1912, Bragg demostró que para que una interacción sea 
constructiva se ha de cumplir la conocida ecuación [BRAGG, 1918]: 
  iisendn θλ 2=               [3.19] 
siempre que el espacio entre capas de átomos (di) sea aproximadamente el 
mismo, que la longitud de onda de la radiación (λ) y que los centros de 
dispersión (átomos o iones) estén distribuidos  en el espacio de forma muy 
regular. En esta ecuación “n” es un número entero. 
La representación de la intensidad de la radiación tras interaccionar 
con la muestra en función del ángulo de incidencia (habitualmente 2θ), se 
denomina difractograma y es característico de cada cristal. Esta técnica es de 
máxima utilidad para el estudio cualitativo (o incluso cuantitativo en algunos 
casos) de materiales sólidos cristalinos, aportando información sobre la 
estructura de cristales y la posición de los átomos de la red [SKOOG, 1993]. 
 
Figura 3.10. Esquema de los parámetros de orden estructural en un 
microcristal de un material carbonoso. 
 
La información que sobre los materiales de carbono proporciona la 
difracción de rayos X, se concreta en la medida del espaciado interplanar de 
d002
Lc
La
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la familia de planos (002), d002, característico del orden tridimensional, y en 
el cálculo de los parámetros de tamaño cristalino, Lc y La, que corresponden 
a la altura y anchura, respectivamente, de los microcristales turbostáticos; 
siendo indicativos de orden tridimensional y bidimensional, respectivamente, 
(ver Figura 3.10).  
 Para el cálculo del espaciado interplanar se utiliza directamente la 
ley de Bragg: 
   
002
002
2 θ
λ
sen
d =              [3.20] 
donde λ es la longitud de onda de la radiación utilizada y θ002 es el ángulo de 
difracción correspondiente al máximo de la señal (002), expresado en 
radianes. Por aplicación de la ecuación de Debye-Scherrer, particularizada 
en el caso de materiales de carbono por Warren [WARREN, 1941], a los picos 
(002) y (101), se puede calcular la altura y la anchura del microcristal 
grafítico (Lc y La, respectivamente) a partir de las siguientes ecuaciones: 
   
   
0022/1 cos
9.0
θβ
λ=Lc             [3.21]    
                                      
1102/1 cos
84.1
θβ
λ=La                          [3.22]  
donde β1/2 es la anchura a media altura de la banda correspondiente, 
expresada en radianes, y θ101 el ángulo de difracción correspondiente al 
máximo de la señal (101), expresado en radianes. El valor de la anchura a 
media altura de banda puede corregirse para descontar el ensanchamiento del 
propio aparato, utilizando por ejemplo un patrón de silicio; esta corrección 
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no es necesaria cuando se trata de materiales de carbono muy desordenados, 
ya que en este caso el ensanchamiento del aparato es despreciable en 
comparación con la anchura de las señales de la muestra [BLANCO, 2006]. 
 En el caso del estudio de materiales de carbono dopados con níquel, 
la medida de la anchura del pico a media altura permite obtener el tamaño de 
las partículas de níquel, aplicando también la ecuación de Scherrer a los 
picos correspondientes. Para realizar los cálculos del tamaño de las 
partículas de níquel se tomo como constante de proporcionaliad  1. 
 Para la obtención de los difractogramas de las muestras obtenidas en 
este trabajo se utilizó un difractómetro Bruker D8 Advance, equipado con un 
espejo Göbel y tubo de radiación de Cu Kα (λ=0.15406 nm).
 
3.4. EVALUACIÓN DEL ALMACENAMIENTO DE HIDRÓGENO 
Se conoce como adsorción el enriquecimiento de uno o más 
componentes en la capa interfacial [SING, 1985]. En general, se identifican 
dos tipos básicos de adsorción: la adsorción física ó fisisorción, y la 
adsorción química ó quimisorción. La diferencia entre ellas radica en el tipo 
de interacciones entre el adsorbente y el adsorbato. En la adsorción física las 
interacciones predominantes son del tipo de van der Waals, mientras que en 
la adsorción química las interacciones semejan enlaces químicos. Esto da 
lugar a entalpías de adsorción muy diferentes: alrededor de 20 kJ mol-1 para 
la fisisorción y cerca de 200 kJ mol-1 para la quimisorción. La formación de 
verdaderos enlaces durante la quimisorción hace que el proceso sea más 
selectivo, es decir, que dependa enormemente de la naturaleza de las 
sustancias involucradas. 
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El almacenamiento de hidrógeno en materiales carbonosos puede 
realizarse mediante adsorción física o fisisorción, debido a que el gas puede 
adsorberse reversiblemente. La fisisorción de gases supercríticos está regida 
por dos normas básicas: (i) el mecanismo de adsorción en monocapa y (ii) la 
disminución exponencial de la adsorción con el aumento de la temperatura. 
Esto quiere decir que la capacidad de adsorción de un material depende de su 
superfície específica y de la temperatura de operación. Sin embargo, la 
capacidad total de almacenamiento de un gas a presión en un sólido poroso 
no sólo depende de su capacidad de adsorción, sino también la compresión 
del gas en los huecos. 
En 1916 Langmuir desarrolló un modelo para tratar de predecir la 
adsorción de un gas sobre una superficie como función de la presión del 
fluido [LANGMUIR, 1916]. En este modelo se supone que: (i) el adsorbato 
forma una capa monomolecular sobre la superficie, (ii) todos los sitios de la 
superficie son equivalentes, (iii) no hay interacción entre las partículas 
adsorbidas, y (iv) las moléculas adsorbidas no tienen movimiento sobre la 
superficie. Las isotermas de adsorción de hidrógeno siguen prácticamente el 
modelo de adsorción de Langmuir. 
La expresión matemática que adopta este modelo es la siguiente: 
    
bP
Pnn m+= 1                [3.33] 
donde n es el volumen adsorbido, P la presión de equilibrio, b es una 
constante a una temperatura dada dependiente del tiempo de vida media de 
las especies adsorbidas, y nm la cantidad adsorbida de saturación que 
corresponde con la capacidad de la monocapa. Este modelo es el más 
utilizado actualmente para el estudio de la adsorción de hidrógeno en 
materiales carbonosos. 
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La investigación en el almacenamiento de hidrógeno en materiales 
carbonosos de diferente naturaleza y forma es muy profusa, y ofrece 
resultados muy dispares. Se pueden encontrar resultados en la bibliografía 
para carbones activados [JORDÁ-BENEYTO, 2007; STRÖBEL, 1999; TEXIER-
MANDOKI, 2004;], fibras de carbón activadas [BLACKMAN,  2006A], 
nanotubos de carbono [DARKRIM, 2000; DILLON, 1997; POIRIER, 2001] y 
nanofibras de carbono [RODRIGUEZ, 1993], obtenidos en diferentes 
condiciones experimentales de presión y temperatura. En el caso concreto de 
nanofibras y nanotubos los resultados son, en algunos casos, sorprendentes, 
aunque no reproducibles, lo cual sugiere la existencia de errores 
experimentales en su determinación. Sin embargo, en el caso de los carbones 
activados, fibras de carbón activadas, etc., los resultados son mucho más 
coherentes y están de acuerdo con un fenómeno de adsorción supercrítica. 
 Para poder comparar los diferentes valores publicados en la literatura 
es muy importante conocer las diferentes formas que existen para expresar la 
capacidad de almacenamiento de hidrógeno de un material, así como las 
diferentes técnicas disponibles para llevar a cabo esta determinación, y 
conocer los inconvenientes de cada una de ellas. 
3.4.1. Formas de expresar la capacidad de almacenamiento de 
hidrógeno 
Existen, básicamente, dos formas de expresar la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno: como densidad volumétrica, o como densidad 
gravimétrica. 
La densidad volumétrica se define como la relación entre la masa de 
hidrógeno almacenada sobre el volumen total del sistema, y se expresa en 
kg(H2) m-3 o g(H2) l-1. Este dato es muy importante a la hora de determinar el 
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volumen del sistema necesario para almacenar una cantidad de hidrógeno 
determinada. 
La densidad gravimétrica es la relación entre la masa de hidrógeno 
almacenada y la masa total del sistema, y se expresa en % en masa. A la hora 
de interpretar los resultados hay que tener en cuenta qué se considera como 
sistema, ya que puede ser simplemente el adsorbente utilizado, o el 
adsorbente y el contenedor en el que se encuentre. 
3.4.2. Técnicas para la determinación de la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno 
Existen diferentes técnicas para evaluar la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno. En función del método utilizado, las 
condiciones de almacenamiento pueden variar desde -196 ºC a temperatura 
ambiente, y desde 0 a 500 bar. Actualmente, las técnicas más utilizadas son 
la determinación volumétrica, la evaluación gravimétrica, la desorción a 
temperatura programada, y las medidas electroquímicas. Cada una de estas 
técnicas presenta sus ventajas e inconvenientes. A continuación se describirá 
cada una de ellas. 
Técnicas volumétricas 
Se basan en introducir una cantidad conocida de gas en un recipiente 
de volumen conocido que contiene el adsorbente, y seguidamente medir la 
presión. Asumiendo una ecuación de estado, normalmente la ecuación de los 
gases ideales, se puede calcular la cantidad de gas adsorbida. Para poder 
medir con precisión la cantidad de gas adsorbida es muy importante medir 
también con gran precisión la temperatura, el volumen y la presión. Se suele 
utilizar helio para deteminar el volumen de la muestra y el volumen muerto 
del sistema. 
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La ventaja de esta técnica es que se puede medir tanto la adsorción 
como la desorción. Sin embargo, las fugas o la inestabilidad de la 
temperatura pueden conducir a grandes errores experimentales. Por otro 
lado, las dificultades que existen a la hora de calcular el volumen muerto del 
recipiente pueden conducir a errores importantes en la determinación de la 
capacidad de almacenamiento de hidrógeno. 
Técnicas gravimétricas 
En la evaluación gravimétrica se mide la variación de masa de la 
muestra utilizada como adsorbente durante la adsorción y la desorción de 
hidrógeno. Esta técnica presenta la ventaja de que no es necesario ningún 
tipo de correción ya que mide directamente variaciones de masa. Sin 
embargo, es muy sensible a todos los gases absorbidos o desorbidos, lo que 
puede conducir a errores en la determinación de la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno [LANGHOR, 2004]. Esta cuestión es 
especialmente crítica en el caso de utilizar pequeñas cantidades de muestra, 
puesto que la adsorción de los gases residuales se traduce en una 
sobrevaloración del aumento de masa, y por lo tanto de la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno. Este método es apropiado para materiales con 
elevadas capacidades de almacenamiento de hidrógeno [BLACKMAN, 
2006B]. 
Desorción a temperatura programada (TPD) 
La muestra, previamente seca y desgasificada, se satura de 
hidrógeno, y una vez alcanzada la saturación se somete a un calentamiento 
progresivo, obteniéndose así la evolución de las diferentes cantidades de 
adsorbato en función de la temperatura. La información que proporciona esta 
técnica es, por tanto, la cantidad de hidrógeno almacenado en la muestra en 
función de la temperatura. 
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La ventaja de esta técnica es que proporciona información acerca de 
los diferentes tipos de interacción que posee el hidrógeno. Si una 
determinada cantidad de hidrógeno se desorbe a una temperatura específica, 
es posible determinar la interacción química que existía entre esa cantidad de 
hidrógeno desorbido y la muestra, gracias al calor de adsorción y a la energía 
necesaria para desorber el hidrógeno.  
La desventaja es que normalmente se utilizan muy pequeñas 
cantidades de masa para la determinación de la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno, y por tanto es necesario trabajar con 
dispositivos de análisis con un límite de detección muy bajo capaces de 
cuantificar cantidades muy pequeñas de hidrógeno desorbido. 
Medidas electroquímicas 
La medición electroquímica de la capacidad de almacenamiento de 
hidrógeno se realiza a través de la electrolísis del agua en el electrolito. 
Durante el proceso de carga, el agua presente en el electrolito se disocia en el 
electrodo de trabajo, la muestra es el electrodo negativo, que adsorbe 
hidrógeno atómico y los iones OH- permanecen en el electrolito. El 
hidrógeno atómico adsorbido puede intercalarse en el electrodo o 
recombinarse en la superfície para dar hidrógeno molecular, que difunde 
sobre el electrodo. 
Durante el proceso de descarga, el hidrógeno presente en el 
electrodo se recombina con los iones OH- presentes en el electrolito para 
formar moléculas de agua. Esta reacción viene acompañada por una 
transferencia de carga, y la cantidad de hidrógeno desorbida del electrodo 
puede medirse mediante la carga eléctrica. Los experimentos de carga y 
descarga se realizan bajo una corriente constante hasta alcanzar una 
capacidad específica constante. 
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En este trabajo la evaluación del almacenamiento de hidrógeno de 
los distintos materiales obtenidos se realizó en un equipo automático 
volumétrico de adsorción ASAP 2010M de Micromeritics a la temperatura 
de -196 ºC y presión atmosférica, y en un equipo automático gravimétrico de 
adsorción DMT a -196 ºC y presiones de hasta 40 bar. Para la evaluación de 
la capacidad de almacenamiento a temperatura ambiente se utilizó una 
equipo automático gravimétrico de adsorción Rubotherm de VTI a 90 bar y 
un equipo volumétrico de adsorción a presiones de hasta 200 bar. En el caso 
de los materiales de carbono dopados, previo a la isotermas de adsorción se 
realizó un tratamiento de reducción a 400 ºC bajo atmósfera de hidrógeno 
durante 3 horas. 
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 En este capítulo se muestran los resultados experimentales obtenidos 
en la caracterización textural, química y estructural de los distintos 
materiales obtenidos en este trabajo. 
4.1. NANOESFERAS DE CARBONO 
4.1.1. Influencia del flujo de N2 durante la carbonización 
 En la Figura 4.1 se muestran las isotermas de adsorción-desorción de 
N2 a -196 ºC, de nanoesferas de carbono carbonizadas bajo distintos flujos 
de N2. Independientemente del flujo utilizado, las nanoesferas de carbono 
presentan isotermas de tipo I de acuerdo con la clasificación de BDDT, lo 
cual indica que las muestras obtenidas corresponden a sólidos 
fundamentalmente microporosos.  
Figura 4.1. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC de 
nanoesferas de carbono carbonizadas bajos distintos flujos de N2. 
 
 Por otro lado, se puede observar que las nanoesferas de carbono que 
fueron carbonizadas bajo un flujo de N2 de 25 y 50 cm3 min-1 presentan 
isotermas de adsorción de N2 muy similares; sin embargo, en el caso de 
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realizar la carbonización bajo un flujo de 100 cm3 min-1 la capacidad de 
adsorción de nitrógeno disminuye sensiblemente. 
Figura 4.2. Isotermas de adsorción de CO2 de nanoesferas de carbono 
carbonizadas bajos distintos flujos de N2. 
 
 Si se analizan las isotermas de CO2 a 0 ºC de las nanosferas 
carbonizadas bajo distintos flujos mostradas en la Figura 4.2, se observa que 
no existe apenas diferencia en la capacidad de adsorción de este adsorbato a 
0 ºC por parte de las distintas muestras, lo cual indica que la utilización de 
distintos flujos durante carbonización de las nanoesferas de carbono da lugar 
a muestras con una microporosidad estrecha prácticamente idéntica. 
 En la Tabla 4.1 se puede observar que la ligera disminución de la 
adsorción de N2 por parte de las nanoesferas de carbono, carbonizadas bajo 
un flujo de 100 cm3 min-1, se traduce en un ligero descenso de la superficie 
específica; sin embargo, el volumen de microporos obtenido aplicando el 
método de Dubinin-Raduskevich a la isoterma de N2 a -196 ºC y CO2 a 0 ºC 
es prácticamente idéntico para las tres muestras sintetizadas. Por lo tanto, la 
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utilización de distintos flujos durante la carbonización, no produce cambios 
significativos en la porosidad final de las nanoesferas de carbono. 
Tabla 4.1. Propiedades texturales de nanoesferas de carbono, 
carbonizadas bajo distintos flujos de N2  
Adsorción de N2 a-196 ºC Adsorción de CO2 a 0 ºC  
Muestra SBET (m2 g-1) W0 (cm3 g-1) W0 (cm3 g-1) 
EC-25 543 0,21 0,24 
EC-50 547 0,21 0,23 
EC-100 482 0,18 0,22 
  
 Por otro lado, si se compara el volumen de microporos obtenido 
aplicando la ecuación de Dubinin-Raduskevich a las isotermas de N2 y CO2, 
se pueden observar valores muy similares para las tres muestras. Esto indica, 
como se describió en el Apartado 3.1, que las nanoesferas de carbono 
obtenidas poseen una distribución de microporos uniforme y estrecha.  
Figura 4.3. Distribución de poros de nanoesferas de carbono, carbonizadas 
bajo un flujo de N2 de 25 cm3 min-1, obtenida aplicando el método DFT a la 
isoterma de adsorción de N2 a -196 ºC. 
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 Esto se confirma mediante la distribución de poros mostrada en la 
Figura 4.3. Se puede observar que las nanoesferas de carbono poseen toda su 
porosidad dentro del rango de los microporos, y además la mayor parte de 
ellos poseen un tamaño de alrededor de 6 Å [ZUBIZARRETA, 2008A], tamaño 
de poro donde la adsorción de hidrógeno está altamente favorecida según 
modelos teóricos [REZPKA, 1998]. 
 Por lo tanto, las condiciones de síntesis y carbonización de 
nanoesferas de carbono utilizadas en este trabajo dan lugar a un material 
carbonoso fundamentalmente microporoso, con una distribución de poros 
estrecha centrada en un tamaño de 6 Å.  
 Con objeto de evaluar y estudiar la morfología de las distintas 
nanoesferas de carbono obtenidas, se caracterizaron estructuralmente 
utilizando diferentes técnicas de análisis. A continuación se muestran los 
resultados obtenidos. 
 La Figura 4.4 muestra las fotografías de SEM de nanoesferas de 
carbono, sintetizadas antes y después de carbonizarlas bajo distintos flujos 
(25, 50 y 100 cm3 min-1). Como se puede observar, independientemente del 
proceso de carbonización, los materiales analizados están constituidos por 
agrupaciones de nanoesferas coloidales. Ello indica que el proceso de 
formación de  las nanoesferas tiene lugar durante la síntesis del polímero. 
Por otro lado, se observa que la utilización de distintos flujos de nitrógeno 
no modifica esta estructura característica formada por nanoesferas; sin 
embargo, sí que tiene influencia en el tamaño de las mismas. Así, cuanto 
mayor es el flujo de nitrógeno utilizado, menor es el tamaño de las 
nanoesferas.  
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Figura 4.4. Imágenes SEM de las nanoesferas de carbono antes y después 
de carbonizar utilizando diferentes flujos de nitrógeno: (a) nanoesferas antes 
de ser carbonizadas; (b) nanoesferas de carbono utilizando 25 cm3 min-1; (c) 
50 cm3 min-1 y (d) 100 cm3 min-1. 
 
 Durante la carbonización tiene lugar la evolución de parte de materia 
volátil junto con reacciones de reorganización de la estructura. En esta etapa, 
el flujo de nitrógeno promueve la eliminación de los gases generados, 
minimizando así las reacciones secundarias que pudieran tener lugar. Por lo 
tanto, es de esperar que cuanto mayor sea el flujo de nitrógeno utilizado, más 
rápida será la eliminación de los componentes gaseosos, favoreciendo así la 
descomposición del polímero y minimizando la reorganización de la materia 
carbonosa. Además, una mayor descomposición del polímero produce un 
mayor encogimiento de las nanoesferas formadas durante la síntesis. Esto 
explicaría el menor tamaño de nanoesferas encontrado en el caso de utilizar 
flujos de 100 cm3 min-1 [ZUBIZARRETA, 2008A]. 
(a)
(b)
(d)(c)
(a) (b)
(d)(c)
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Figura 4.5. Distribución del tamaño de partícula de nanoesferas de carbono 
carbonizadas bajo diferentes flujos de nitrógeno. 
 
 La Figura 4.5 muestra el histograma de la distribución del tamaño de 
partícula para las tres muestras carbonizadas bajo distintos flujos de 
nitrógeno. Las distribuciones obtenidas son muy similares, 
independientemente del flujo utilizado; sin embargo, se observan pequeñas 
diferencias. La utilización de un menor flujo de nitrógeno durante la 
carbonización da lugar a una distribución de partículas algo más ancha. El 
tamaño de partícula medio encontrada para cada muestra fué de 597, 602 y 
657 nm para EC-100, EC-50 y EC-25, respectivamente. Esta variación del 
tamaño de partícula podría influir en la capacidad de empaquetamiento de 
las nanoesferas de carbono, de hecho, se observó un aumento de la densidad 
real con el aumento del flujo de nitrógeno utilizado en la carbonización 
(1,543, 1,534, 1,530 g cm-3 para las muestras EC-100, EC-50 y EC-25, 
respectivamente). 
 Por lo tanto, se concluye que el flujo utilizado en la carbonización 
influye en el tamaño de las nanoesferas obtenidas y en la densidad real del 
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material, sin modificar significativamente las propiedades texturales de las 
distintas nanoesferas de carbono obtenidas. 
Figura 4.6. Difractograma de rayos X de nanoesferas de carbono. 
 
 La Figura 4.6 muestra el difractograma de rayos X de nanoesferas 
carbonizadas bajo un flujo de 25 cm3 min-1. Se pueden observar dos picos a 
22º y 43º, los cuales están asociados a carbono amorfo, por lo que se deduce 
que las nanoesferas de carbono poseen una estructura amorfa. De acuerdo 
con trabajos previos, en el proceso de carbonización del alcohol 
polifurfurílico están involucradas diferentes etapas. La primera de ellas tiene 
lugar a una temperatura de alrededor de 400 ºC, donde la estructura 
molecular del polímero se degrada y comienza la carbonización. Después, 
cuando la temperatura alcanza 550 ºC, se forman un gran número de núcleos 
grafíticos cristalinos, que pasan a ser de mayor tamaño cuando la 
temperatura aumenta hasta 700 ºC. El tamaño de los microcristales aumenta 
rápidamente a medida que la intensidad del tratamiento térmico es mayor 
(por ejemplo, temperatura y/o tiempo de residencia). Por lo tanto, las tres 
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etapas críticas que tienen lugar en el tratamiento térmico del alcohol 
polifurfurílico son la carbonización, la nucleación de microcristales y el 
crecimiento de los mismos [WANG, 1998]. 
 En este trabajo, el polímero obtenido fue tratado térmicamente a una 
temperatura máxima de 650 ºC bajo una rampa de calentamiento lenta. Sin 
embargo, el difractrograma de rayos X obtenido para el material carbonizado 
no presenta picos asociados a carbono grafítico. Probablemente, a la 
temperatura de operación utilizada en éste trabajo, se este dando lugar a la 
etapa de nucleación; sin embargo, puede que sea todavía muy incipiente 
como para dar lugar a microcristales detectables por la técnica de rayos X. 
Por lo tanto, a pesar de que puede haber inicios de aparición de estructuras 
más ordenadas, las nanoesferas de carbono obtenidas en este trabajo son de 
naturaleza fundamentalmente amorfa. 
4.1.2. Modificación de la química superficial de nanoesferas de 
carbono 
 Como se describió en el Apartado 2.5.2, las nanoesferas de carbono 
obtenidas fueron sometidas a distintos tratamientos de oxidación con objeto 
de modificar y adecuar la química superficial de las mismas a su posterior 
dopaje con níquel. A continuación se muestran los resultados experimentales 
obtenidos. 
 La Figura 4.7 muestra las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 
-196 ºC, de nanoesferas de carbono sometidas a distintos tratamientos de 
oxidación. Se puede observar que el tratamiento de oxidación con aire (EC-
OX-A) no  produce cambios significativos en las propiedades texturales de 
las nanoesferas de carbono, sin embargo; la oxidación química con 
peroxodisulfato amónico (EC-OX-P) produce una ligera disminución en la 
capacidad de adsorción de N2 a -196 ºC, que como se  muestra en la 
Tabla 4.2 conlleva una disminución de la superficie específica de unos 80 
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m2 g-1. El volumen de microporos obtenido por los distintos adsorbatos (N2 y 
CO2) es similar a las de las nanoesferas de carbono sin modificar. 
Figura 4.7. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC, de 
nanoesferas de carbono sometidas a oxidación con aire (EC-OX-A) y con 
peroxodisulfato amónico (EC-OX-P). 
 
Tabla 4.2. Propiedades texturales de las nanoesferas de carbono 
sometidas a distintos tratamientos de oxidación con aire (EC-OX-A) y con 
peroxodisulfato amónico (EC-OX-P) 
Adsorción de N2 a -196 ºC Adsorción de CO2 a 0 ºC  
Muestra SBET (m2 g-1) W0 (cm3 g-1) W0 (cm3 g-1) 
EC-25 543 0,21 0,24 
EC-OX-A 494 0,20 0,21 
EC-OX-P 462 0,18 0,21 
 
En la Tabla 4.3 se muestran los valores en el contenido en oxígeno 
determinado por las técnicas de XPS y análisis elemental, de nanoesferas de 
carbono sometidas a distintos tratamientos de oxidación. A pesar de las 
limitaciones de ambas técnicas, se puede asumir que el contenido en oxígeno 
determinado por XPS corresponde a aquél que se encuentra en la superficie 
de la muestra, mientras que el determinado por análisis elemental es un valor 
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del contenido global en la muestra [DE LA PUENTE, 1998]. Así, si el 
contenido en oxígeno determinado por las distintas técnicas es similar, se 
puede concluir que la muestra presenta una distribución homogénea de los 
grupos funcionales oxigenados. Sin embargo, si el contenido es mayor 
mediante la determinación por XPS, los grupos funcionales se encontrarán 
preferentemente en la superficie del material.  
 Las nanoesferas de carbono (EC-25) poseen un contenido en 
oxígeno mayor por la técnica de XPS que el determinado por análisis 
elemental, con lo cual se deduce que los grupos funcionales oxigenados se 
encuentran preferentemente situados en la parte más externa de las 
partículas, presentando así una distribución heterogénea de los mismos. Aún 
así, presentan una superficie de naturaleza básica, ya que su punto de carga 
cero es de 8,1, tal y como se muestra en la Tabla 4.3. 
 Los distintos tratamientos de oxidación producen un aumento del 
contenido de oxígeno de las nanoesferas de carbono. Sin embargo, 
dependiendo del tipo de tratamiento la cantidad de oxígeno incorporada es 
algo distinta, siendo el tratamiento en atmósfera de aire a 350 ºC el que 
produce una mayor incorporación de oxígeno. Este hecho está corroborado 
tanto por los datos de análisis elemental como por XPS (ver Tabla 4.3). 
Tabla 4.3. Propiedades químicas de las nanoesferas de carbono sometidas 
a tratamientos de oxidación con aire (EC-OX-A) y con peroxodisulfato 
amónico (EC-OX-P) 
Contenido en oxígeno 
Análisis elemental 
 
 
Muestra % en masa, bs* % atómico 
XPS (% atómico) 
 
PZC 
EC-25 3,6 2,8 7,9 8,1 
EC-OX-P 7,1 5,5 10,4 1,5 
EC-OX-A 9,1 7,1 11,2 5,0 
* expresado en base seca 
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 Además, se puede observar que las diferencias en el contenido de 
oxígeno determinadas por distintas técnicas son menores para esta muestra 
(EC-OX-A); por lo tanto, probablemente presenta una distribución más 
homogénea de los grupos funcionales presentes. Sin embargo, la oxidación 
bajo atmósfera de aire (muestra EC-OX-A), a pesar de introducir un mayor 
contenido en oxígeno, produce una disminución del punto de carga cero 
(PZC) hasta un valor de 5, mientras que la oxidación con peroxodisulfato 
amónico da lugar a nanoesferas de carbono con un PZC de 1,5.  
 Con objeto de evaluar la naturaleza de las distintas funcionalidades 
oxigenadas introducidas en la nanoesferas con los diferentes tratamientos de 
oxidación, se realizaron experimentos de desorción a temperatura 
programada (TPD) analizando la evolución de CO y CO2. Los resultados 
obtenidos se muestran en la Figura 4.8, donde se puede observar que los 
distintos tratamientos de oxidación incorporan funcionalidades de distinta 
naturaleza y en distinta proporción. Por un lado, la oxidación con 
peroxodisulfato amónico incorpora una menor proporción de 
funcionalidades oxigenadas que evolucionan como CO, correspondientes a 
grupos de tipo carbonilo y quinona. Sin embargo, esta muestra presenta un 
mayor número de grupos que se desprenden como CO2 en un intervalo de 
temperaturas entre 100 y 400 ºC, lo cual indica un mayor contenido de 
grupos tipo carboxilo. Este tipo de funcionalidades no aparecen en la 
muestra que fue oxidada con aire, ya que en este caso los grupos que se 
desprenden como CO2 lo hacen a mayor temperatura lo cual indica que esta 
muestra presenta grupos funcionales más estables de tipo neutro y peroxido. 
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Figura 4.8. Perfiles de desorción a temperatura programada (TPD) de (a) 
CO2 y (b) CO de nanoesferas de carbono sometidas a tratamientos de 
oxidación con aire (EC-OX-A) y con peroxodisulfato amónico (EC-OX-P). 
 
Finalmente,  en la Figura 4.9 se muestran los espectros de DRIFT-IR 
de nanoesferas sometidas a distintos tratamientos. El espectro (a) 
corresponde al polímero obtenido tras la síntesis. Como se comentó en el 
Apartado 2.1.1 el alcohol polifurfurílico es un polímero derivado de la 
condensación del alcohol furfurílico catalizada en medio ácido. La síntesis 
comprende dos etapas bien diferenciadas, en primer lugar tiene lugar la 
reacción de polimerización del alcohol furfurílico donde se forman 
oligómeros altamente reactivos. Sin embargo, la formación de partículas 
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esféricas  tiene lugar a partir de estos oligómeros en medios fuertemente 
ácidos (por ejemplo H2SO4 5M) y mediante evaporación de los disolventes 
[YAO, 2005]. El ácido actúa como agente deshidratante y elimina la 
reactividad superficial de las esferas de alcohol polifurfurílico formadas, 
produciendo la apertura de los anillos furánicos procedentes del alcohol 
furfurílico y dando lugar así a la formación de estructuras tipo carbonilo. La 
presencia de este tipo de grupos funcionales se corrobora en el espectro (a), 
correspondiente a las nanoesferas sin carbonizar, con la aparición de una 
banda a 1720 cm-1 correspondiente a grupos carbonilo. Además, se observa la 
presencia de otras bandas como las que aparecen a 1600 cm-1 asociadas a la 
vibración de grupos C=C conjugados; a 1200 cm-1, asociada a estructuras 
tipo éter; y a 1005 cm-1, asociada a enlaces C-O. Las señales a 2940 y 883 
cm-1 se asignan a segmentos alifáticos del polímero, y finalmente la banda 
que aparece a 3400 cm-1 se asocia a la vibración de grupos hidroxilo. 
Durante la carbonización, el polímero se descompone parcialmente para 
formar agua, metano, dióxido de carbono e hidrógeno, y tiene lugar el 
entrecruzamiento entre las cadenas insaturadas resultantes [FOLEY, 1995]. 
Este tratamiento térmico modifica, por tanto, la composición química del 
material, como se observa en el espectro (b) de la Figura 4.9. Las bandas que 
aparecen a 1720, 1200 y 1005 cm-1, correspondientes a grupos tipo carbonilo 
y éter, disminuyen notablemente indicando la disminución por tanto de 
grupos oxigenados. Sin embargo, el carácter aromático del material 
carbonizado aumenta, debido a la aparición de varias bandas entre 730 y 940 
cm-1, que se asocian a modos de deformación fuera del plano de enlaces 
aromáticos tipo C-H. En cuanto a las nanoesferas de carbono oxidadas por 
distintos tratamientos se pueden observar diferencias notables. Aquellas que 
fueron oxidadas con peroxodisulfato amónico, presentan un espectro muy 
similar al de las nanoesferas de carbono no oxidadas. Esto corrobora el 
ligero aumento observado en los perfiles de descomposición de CO y CO2  
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para esta muestra, ver Figura 4.8, con respecto a las nanoesferas de carbono 
no oxidadas. Sin embargo, en el caso de las nanoesferas de carbono oxidadas 
utilizando aire como agente oxidante, se produce un aumento de la 
intensidad de las bandas asociadas a grupos de tipo carbonilo y éter, y 
también se observa la aparición de una banda a 3500 cm-1, asociada  a grupos 
de tipo hidróxilo. 
Figura 4.9. Espectros DRIFT-IR de (a) alcohol polifurfurílico no 
carbonizado, (b) nanoesferas de carbono (EC-25), (c) nanoesferas de 
carbono oxidadas con peroxodisulfato amónico (EC-OX-P), y (d) 
nanoesferas de carbono oxidadas con aire (EC-OX-A). 
 
4.1.3. Influencia de las condiciones de dopaje 
 Una vez conocidas las propiedades de las distintas nanoesferas de 
carbono utilizadas como soporte para su posterior dopaje con níquel, se 
muestran los resultados obtenidos en la caracterización de las nanoesferas de 
carbono dopadas con níquel, utilizando distintas condiciones de dopaje e 
incorporando distintas cantidades de níquel. 
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Figura 4.10. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC de las 
nanoesferas de carbono dopadas con un 1% en masa de níquel bajo 
distintas condiciones de dopaje. 
 
 Como muestra la Figura 4.10, independientemente de las 
condiciones de dopaje utilizadas, todas las nanoesferas de carbono dopadas 
con Ni obtenidas presentan una isotermas de tipo I de acuerdo con la 
clasificación de BDDT, lo cual indica que son sólidos microporosos. Sin 
embargo, aquellas que fueron dopadas utilizando acetona como disolvente 
(EC-AC), presentan una isoterma de tipo II, correspondiente a un sólido no 
poroso. Así tal y como se muestra en la Tabla 4.4, tanto la superficie 
específica como el volumen de microporos disminuyen drásticamente para 
esta muestra. Con objeto de explicar la disminución de la porosidad que se 
produce en esta última muestra se plantearon dos hipótesis: i) el bloqueo de 
la porosidad podría ser debido a la incorporación de níquel en la misma, ii) 
el hecho de utilizar acetona y puesto que la mojabilidad del material es 
superior con este disolvente, durante el proceso de evaporación de la acetona 
introducida en los poros podrían tener lugar ciertas tensiones superficiales 
que colapsarían dichos poros. 
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Tabla 4.4. Propiedades texturales de nanoesferas de carbono, dopadas con 
un 1 % en masa de Ni bajo distintas condiciones 
Adsorción de N2 a -196 ºC Adsorción de CO2 a 0 ºC Muestra SBET (m2 g-1) W0 (cm3 g-1) W0 (cm3 g-1) 
EC-25 543 0,21 0,24 
EC-A 531 0,21 0,24 
EC-NH4 454 0,17 0,21 
EC-OX-P-N 462 0,18 0,21 
EC-AC 23 0,01 0,08 
EC-OX-A-N 437 0,17 0,23 
EC-MF 508 0,20 0,26 
EC-OX-D-1 475 0,18 0,20 
EC-S 526 0,19 0,21 
 
Con objeto de establecer cúal de las dos hipótesis es la que se está 
produciendo, se realizó un experimento adicional, donde las nanoesferas de 
carbono fueron inmersas en el mismo volumen de acetona utilizado en la 
impregnación, sin que éste tuviera disuelto el precursor de níquel (nitrato de 
níquel hexahidratado). A esta muestra se denominó EC-ACSN.  
 En la Tabla 4.5 se muestran algunas de las propiedades texturales de 
las nanoesferas de carbono dopadas con níquel, utilizando acetona como 
disolvente, y de las nanoesferas de carbono que fueron simplemente 
inmersas en acetona sin llevar a cabo la incorporación de níquel.  
 
Tabla 4.5. Propiedades texturales de nanoesferas de carbono impregnadas 
con níquel utilizando acetona como disolvente (EC-AC), e impregnadas con 
acetona sin incorporar níquel (EC-ACSN). 
Adsorción de N2 a -196 ºC Muestra SBET (m2 g-1) W0 (cm3 g-1) 
EC-25 543 0,21 
EC-AC 23 0,01 
EC-ACSN 434 0,17 
 
 
 
 
 
 
 
4. CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES DE CARBONO UTILIZADOS                                                 175          
 Se puede observar que sólo en el caso de incorporar níquel se 
produce un gran descenso de la superficie específica y volumen de 
microporos. Este resultado indica que el bloqueo de prácticamente toda la 
porosidad presente en las nanoesferas de carbono cuando se utiliza acetona 
como disolvente es debido al depósito de partículas de níquel en la porosidad 
de las mismas. En el caso de sumergir las nanoesferas de carbono en acetona 
y llevar a cabo la evaporación del disolvente sin incorporar níquel, no se 
observa un bloqueo importante de la porosidad, sino una variación ligera; 
posiblemente originada por la modificación de la química superficial de la 
muestra al ser tratada con acetona. 
 En cuanto al resto de nanoesferas de carbono dopadas con Ni, la 
Figura 4.10 muestra una ligera disminución de la adsorción de N2 a -196 ºC 
a presiones relativas bajas, que se traduce en una disminución de la 
superficie específica y del volumen de microporos (ver Tabla 4.4). En el 
caso de las muestras que han sido sometidas a un tratamiento de oxidación, 
la disminución de la porosidad con respecto a las nanoesferas originales sin 
oxidar (EC-25) es principalmente debido a la incorporación de grupos 
oxigenados tal y como se mostró en la Tabla 4.2. Si se comparan los valores 
de los parámetros texturales obtenidos para las nanoesferas de carbono 
oxidadas (Tabla 4.2) con los obtenidos para las nanoesferas de carbono 
oxidadas y dopadas con Ni (Tabla 4.4) se puede observar que las diferencias 
son despreciables. Parece claro que es el proceso de oxidación el principal 
responsable de la ligera disminución de la porosidad observada en estas 
muestras, y no la incorporación de níquel. No es así el caso de la muestra 
EC-NH4, donde la incorporación de níquel es la causa de la disminución de 
la porosidad.  Finalmente, la muestra que fue dopada utilizando el método de 
mezcla física (EC-MF), dopada durante la síntesis (EC-S) y aquella que fue 
impregnada utilizando como disolvente agua, sin realizar ninguna otra 
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modificación (EC-A), presentan características texturales más similares a las 
de las nanoesferas de carbono sin dopar. 
 En la Tabla 4.6 se muestran los contenidos de níquel y oxígeno, 
obtenidos por las técnicas de XPS y análisis elemental, de nanoesferas de 
carbono dopadas con un 1% en masa de níquel bajo distintas condiciones. Se 
puede observar que el contenido de níquel determinado por análisis 
elemental es de alrededor del 1 % en todos lo casos. Sin embargo, si se 
analiza el contenido en níquel por XPS se observa que existen mayores 
diferencias entre las nanoesferas de carbono dopadas bajo diferentes 
condiciones. Así, aquellas nanoesferas de carbono dopadas con níquel que 
son sometidas a un tratamiento de oxidación presentan un menor contenido 
en níquel por XPS. Por otro lado, al igual que se describió anteriormente 
para el oxígeno, la comparación del contenido de níquel determinado por 
XPS y análisis elemental nos da una idea acerca de la distribución del níquel 
en el soporte. Así, valores similares de níquel por las dos técnicas indican 
una distribución más homogénea del níquel en el soporte, mientras que 
valores de XPS mayores indicarían que la mayor parte del níquel se 
encuentra situado en la superficie del mismo.  Teniendo en cuenta esto, se 
puede afirmar que las nanoesferas de carbono dopadas con níquel que han 
sido sometidas a un tratamiento de oxidación poseen una distribución más 
homogénea de las partículas de níquel, ya que como se observa en la Tabla 
4.6 ambos contenidos de níquel expresados en % atómico (XPS y análisis 
elemental) presentan menores diferencias. Esto puede explicarse teniendo en 
cuenta las diferentes interacciones involucradas durante la impregnación 
bajo distintas condiciones. Como se ha mostrado en el apartado anterior, la 
oxidación de las nanoesferas de carbono por distintos tratamientos produce 
la incorporación de funcionalidades oxigenadas y con ello se produce una 
disminución del punto de carga cero. Esto hace que la superficie del soporte 
sea más hidrófila, y por lo tanto que la mojabilidad con el soporte sea mayor, 
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permitiendo así un mayor contacto entre la disolución impregnante y el 
soporte. Por otro lado, en estos casos el punto de carga cero (PZC) del 
soporte (1,5 y 4,9 para las muestras oxidadas EC-OX-P y EC-OX-A) es 
menor o similar al pH de la disolución impregnante, que es 5,5. En estas 
condiciones existirá una interacción electrostática de tipo atractivo entre el 
catión Ni2+ y la superficie de las nanoesferas de carbono, pudiendo ser otra 
de las causas que explique la obtención de una distribución más homogénea 
en estos casos.  
Tabla 4.6. Propiedades químicas de las nanoesferas de carbono dopadas 
con níquel bajo distintas condiciones 
Contenido en oxígeno Contenido en níquel 
Análisis elemental Análisis elemental   Muestra 
 % en 
masa, bsa At%
b 
XPS 
(At%)b % en 
masa, bsa At%
b 
XPS 
(At%)b 
EC-A 5,3 4,2 14,4 1,3 0,3 1,7 
EC-NH4 5,3 4,1 11,3 1,5 0,3 1,4 
EC-OX-P-N 7,1 6,7 10,4 1,2 0,3 0,6 
EC-AC 4,3 3,4 11,0 1,4 0,3 1,8 
EC-OX-A-N 9,1 7,0 11,2 1,8 0,4 0,3 
EC-MF 5,9 4,6 14,5 1,7 0,4 0,6 
EC-OX-D1 10,8 8,6 9,1 1,5 0,4 0,4 
a porcentaje en masa en base seca 
b porcentaje atómico 
 
 Por otro lado, cabe destacar que en el caso de utilizar como método 
de dopaje la mezcla física, la distribución de níquel obtenida también es 
homogénea, debido a la similitud de los valores de contenido de níquel 
encontrados por distintas técnicas. Este resultado es interesante, ya que es el 
método más simple de los utilizados para la preparación de las nanoesferas 
de carbono dopadas con níquel. Por último, las nanoesferas de carbono que 
fueron impregnadas utilizando como disolvente acetona poseen un alto 
contenido de níquel en la superficie (determinado por XPS). Este resultado 
está en concordancia con los resultados obtenidos en la caracterización 
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textural, donde se concluyó que el níquel incorporado podría encontrarse 
mayoritariamente en la superficie, bloqueando la entrada de los microporos 
y, por lo tanto, disminuyendo notablemente la microporosidad existente. 
 Por otro lado, cabe destacar el aumento del contenido en oxígeno de 
las nanoesferas de carbono dopadas con Ni con respecto a las nanoesferas no 
dopadas (Tablas 4.3 y 4.5). Son especialmente significativos los valores de 
contenido en oxígeno determinados por XPS para las muestras no oxidadas 
(EC-AC, EC-NH4, EC-AC, EC-MF). Esta incorporación de oxígeno podría 
deberse a que durante la etapa de secado a 100 ºC en la estufa, las 
nanoesferas de carbono habrían sido oxidadas superficialmente con aire. De 
esta forma el aumento del contenido en oxígeno es relevante en el caso de la 
determinación por XPS (determinación superficial), pero no tanto en los 
valores obtenidos por análisis elemental (determinación global). Los 
materiales de carbono tienen una gran tendencia a oxidarse, especialmente si 
han sido sometidos a un tratamiento térmico. Se ha puesto de manifiesto que 
algunos carbones activados presentan “efecto memoria”, de tal forma que si 
se habían eliminado grupos superficiales por tratamiento térmico, recuperan 
prácticamente los mismos grupos superficiales después de exposiciones 
prolongadas a oxidación atmosférica [CARRASCO-MARÍN, 1996]. 
 Debido al bajo contenido en níquel de estas muestras (1% en masa), 
resulta difícil la caracterización estructural de estas nanoesferas dopadas, 
mediante técnicas como TEM y difracción de rayos X. Únicamente en el 
caso de la muestra EC-AC, donde se utilizó acetona como disolvente, se 
observaron partículas de níquel mediante microscopía electrónica de 
transmisión, tal y como se observa en la Figura 4.11. Se puede observar 
cómo las partículas metálicas se encuentran en la superficie de las 
nanoesferas, presentando una distribución heterogénea no sólo en su 
distribución sino también en el tamaño de las partículas, llegándose incluso a 
encontrar algunas de hasta 20 nm. Este resultado está en concordancia con el 
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bloqueo de la microporosidad encontrado para esta muestra debido al 
depósito de níquel sobre la superficie de las nanoesferas de carbono.  
 
Figura 4.11. Fotografía de TEM de nanoesferas de carbono dopadas con 
un 1% en masa de níquel por impregnación en exceso de solución, 
utilizando como disolvente acetona (EC-AC). 
 
 En cuanto a las propiedades de las nanoesferas de carbono que 
fueron dopadas durante la síntesis, en la Tabla 4.7 se observa que el 
contenido de níquel final de las mismas es del 4% en masa. El contenido en 
oxígeno e hidrógeno es prácticamente el mismo que el de las nanoesferas de 
carbono sin dopar; sin embargo, la característica más llamativa es el alto 
porcentaje en azufre que presenta esta muestra en comparación con las 
nanoesferas de carbono originales.  
Tabla 4.7. Análisis elemental de nanoesferas de carbono dopadas con 
níquel durante la síntesis, y nanoesferas de carbono sin dopar  
Análisis elemental (% en masa, bs*) 
Muestra C H 
 
O 
 
S Ni 
EC-25 94,7 1,7 3,6 0,2 0,0 
EC-S 81,7 1,7 4,0 2,0 4,0 
*expresado en base seca 
50 nm
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Figura 4.12. Difractograma de rayos X de nanoesferas de carbono 
dopadas con Ni durante la síntesis. 
 
Si se analiza el difractograma de rayos X de esta muestra (EC-S), se 
observan varios picos a 2 theta: 31º, 38º, 50º y 54º (ver Figura 4.12). Estos 
picos están asociados al compuesto Ni2S3. Lo cual  parece indicar que existe 
una reacción entre el Ni introducido al inicio de la síntesis de las nanoesferas 
y el S proveniente del H2SO4 utilizado en el tratamiento de las mismas. El 
compuesto Ni2S3 formado es estable incluso en las condiciones de  
carbonización utilizadas. En la Figura 4.12, también se observa un pico 
asociado al NiO; probablemente formado durante la carbonización de las 
nanoesferas dopadas, a partir de la descomposición de sales de níquel 
presentes. Por lo tanto, la incorporación de Ni durante la síntesis da lugar a 
compuestos de níquel altamente estables, que no se reducen a níquel 
metálico en las condiciones de carbonización utilizadas. Esto resulta un 
inconveniente para este método, debido a que la reducción de estos 
compuestos requiere condiciones más extremas, en comparación con la 
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reducción del níquel introducido tras la síntesis mediante otras técnicas de 
dopaje. 
 Por lo tanto, la utilización de diferentes condiciones de dopaje 
influye notablemente en la distinta distribución del níquel sobre las 
nanoesferas de carbono, siendo aquellas que son sometidas a tratamientos de 
oxidación del soporte las que presentan una distribución más homogénea. 
Esto va a permitir estudiar el efecto de la distribución del níquel en el 
soporte sobre la capacidad de almacenamiento de hidrógeno de las 
nanoesferas de carbono dopadas con Ni. 
4.1.4. Influencia de la carga de níquel 
 A continuación se describen las características texturales de las 
nanoesferas de carbono dopadas con distinta carga de níquel (1, 5, 10 y 15% 
en masa), obtenidas utilizando como método de dopaje la impregnación en 
exceso de solución y sometidas a un tratamiento de post-oxidación. 
Como ya se ha comentado en el apartado referente al efecto de las 
condiciones de dopaje (Apartado 4.1.3), las muestras dopadas con 1% en 
masa y sometidas a tratamientos de oxidación presentan una ligera 
disminución de la porosidad, debido principalmente a la incorporación de 
grupos funcionales. Como se observa en la Figura 4.13 el dopaje con  
mayores cargas de níquel produce una disminución aún mas acusada de la 
capacidad de adsorción de N2 a -196 ºC a bajas presiones relativas. Como se 
puede observar de los datos de la Tabla 4.8, a partir de una carga de níquel 
del 5% en masa se origina una disminución de la superficie específica. 
 
 
 
 
 
 
182                                                                                      4.1. NANOESFERAS DE CARBONO 
Figura 4.13. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC de 
nanoesferas de carbono dopadas con distinto porcentaje en masa de níquel. 
 
Tabla 4.8. Propiedades texturales de las nanoesferas de carbono dopadas 
con distinta carga de níquel 
Adsorción de N2 a -196 ºC Adsorción de CO2 a 0 ºC  
Muestra SBET (m2 g-1) W0 (cm3 g-1) W0 (cm3 g-1) 
EC-25 543 0,21 0,24 
EC-OX-D-1 475 0,18 0,20 
EC-OX-D-5 488 0,19 0,16 
EC-OX-D-10 432 0,16 0,20 
EC-OX-D-15 423 0,16 0,18 
  
 Teniendo en cuenta que el níquel presente en las nanoesferas de 
carbono dopadas no adsorbe nitrógeno, no toda la masa de muestra utilizada 
en los experimentos de adsorción contribuye a las propiedades texturales de 
las nanoesferas de carbono. Por lo tanto, los parámetros texturales se podrían 
normalizar en base de carbono puro (valores que se muestran en la Tabla 
4.9).  Se puede observar que en este caso los valores de superficie específica 
y volumen de poros obtenidos son similares para las muestras con distintas 
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cargas. Por lo tanto, se deduce que la incorporación de una mayor cantidad 
de níquel no provoca cambios significativos en las propiedades texturales de 
la materia carbonosa de las muestras estudiadas.  
Tabla 4.9. Propiedades texturales de las nanoesferas de carbono dopadas 
con distinta carga de níquel en base de carbono puro 
Adsorción de N2 a -196 ºC Adsorción de CO2 a 0 ºC  
Muestra SBET (m2 g-1) W0 (cm3 g-1) W0 (cm3 g-1) 
EC-25 543 0,21 0,24 
EC-OX-D-1 480 0,18 0,20 
EC-OX-D-5 513 0,20 0,17 
EC-OX-D-10 480 0,17 0,22 
EC-OX-D-15 497 0,18 0,21 
  
 A continuación se muestra la influencia de la incorporación de 
distintos porcentajes en masa de níquel sobre la distribución final del mismo. 
De nuevo, se muestran tanto el contenido de oxígeno como de níquel 
obtenidos por las técnicas de análisis elemental y XPS.  
 En este caso, se puede observar que a medida que se va 
incorporando una mayor cantidad de níquel, la distribución del mismo va 
siendo más heterogénea, especialmente a partir de la incorporación de cargas 
superiores al 5% en masa. Hasta este porcentaje en masa se observan 
distribuciones relativamente homogéneas; sin embargo, en el caso de 
incorporar un 10 y un 15 % en masa, existe una gran proporción de níquel 
ocupando la parte externa de las partículas. En cuanto al contenido de 
oxígeno, se obtuvieron resultados similares a los obtenidos en el apartado 
anterior (ver Tabla 4.6), observándose también un aumento considerable de 
la cantidad de oxígeno en la superficie de las muestras dopadas, en 
comparación con las nanoesferas de carbono sin dopar. 
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Tabla 4.10. Propiedades químicas de nanoesferas de carbono dopadas con 
distinta carga de níquel 
Contenido en oxígeno Contenido en níquel 
Análisis elemental Análisis elemental  
Muestra  % en 
masa, bsa At%
b 
XPS 
(At%)b  % en 
masa, bsa At%
b 
XPS 
(At%b 
EC-OX-D-1 10,8 8,6 9,1 1,5 0,4 0,4 
EC-OX-D-5 11,3 6,2 9,3 7,0 1,8 0,6 
EC-OX-D-10 7,3 9,5 15,6 10,3 2,4 15,5 
EC-OX-D-15 12,4 11,1 13,1 12,4 4,2 13,1 
a porcentaje en masa en base seca 
b porcentaje atómico 
 
Figura 4.14. Perfiles de desorción de hidrógeno a temperatura programada 
entre 0-450 ºC de nanoesferas de carbono dopadas con distinta carga de 
níquel. 
 
 En la Figura 4.14 se muestran los perfiles de desorción de hidrógeno 
a temperatura programada de las nanoesferas de carbono dopadas con 
distinta carga. En el caso de las nanoesferas de carbono sin dopar, no se 
observó ningún pico de desorción. Sin embargo, las nanoesferas de carbono 
dopadas con 10 y 15 % en masa de níquel, presentan dos picos bien 
diferenciados: el primero de ellos aparece a bajas temperaturas (alrededor de 
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75 ºC), y el segundo a 280 ºC para la muestra EC-OX-D-10,  y a 370 ºC para 
la muestra EC-OX-D-15. De acuerdo con Silva et al. [SILVA, 2001], el 
primer pico corresponde al níquel que no presenta interacción alguna con el 
soporte, ya que este el níquel no soportado presenta el pico de desorción de 
hidrógeno a temperaturas similares (135 ºC). El segundo pico se puede 
asignar al hidrógeno desorbido como consecuencia de la presencia de níquel 
que se encuentra interaccionando con el soporte carbonoso. Cuando mayor 
es la temperatura a la que aparece este segundo pico, mayor es la interacción 
níquel-soporte. En el caso en el que las nanoesferas de carbono se doparon 
con un 5 % en masa de níquel, no existe la presencia de picos asociados a 
níquel sin interacción con el soporte, debido a la ausencia de picos de 
desorción a bajas temperaturas. Además, en esta muestra es donde se 
produce una mayor interacción entre el níquel y las nanoesferas de carbono, 
debido a que presenta el pico de desorción de hidrógeno a mayores 
temperaturas que en el caso de las muestras con un 10 y 15 % en masa de 
níquel. Por lo tanto, la incorporación de una carga de níquel superior al 5 % 
en masa, produce nanoesferas de carbono dopadas en las que el níquel posee 
una menor interacción con el soporte. Estos resultados están en concordancia 
con la mayor heterogeneidad en la distribución de níquel encontrada a partir 
de los resultados de XPS y análisis elemental. 
Como se comentó en el Apartado 2.4.3, para el estudio de la 
influencia de la incorporación de distinta carga de níquel en las nanoesferas 
de carbono, se utilizó la técnica de impregnación en exceso de solución, 
utilizando agua como disolvente y realizando un post-tratamiento de 
oxidación bajo atmósfera de aire para la preparación de las nanoesferas 
dopadas. Los difractogramas mostrados en la Figura 4.15 corresponden a las 
muestras dopadas previamente al tratamiento de reducción, por ello se 
observan dos picos, a 37 y 43º, que corresponden a óxido de níquel.  
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Figura 4.15. Difractogramas de rayos X de nanoesferas de carbono 
dopadas con distinta carga de níquel. 
 
 Cuando la carga de níquel incorporada es un 1 % en masa, los picos 
correspondientes a las partículas metálicas son difícilmente detectables, y 
por lo tanto resulta difícil el cálculo del tamaño de partícula utilizando la ley 
de Scherrer (ver Apartado 3.3.2).  Sin embargo, se ha podido aplicar dicha 
ley a las muestras dopadas con mayor carga. 
Tabla 4.11. Tamaño de las partículas metálicas antes (NiO) y después (Ni) 
de la reducción  para nanoesferas de carbono dopadas con distinta carga 
de níquel 
Tamaño de partícula (nm)  
Muestra Antes de reducir Después de reducir 
EC-OX-D-1 - - 
EC-OX-D-5 5 24 
EC-OX-D-10 9 27 
EC-OX-D-15 9 33 
  
 Como se puede observar en la Tabla 4.11, el tamaño de las partículas 
de óxido de níquel aumenta a medida que la carga de níquel incorporada 
0
200
400
600
800
1000
1200
1400
1600
1800
2000
10 20 30 40 50 60
2 theta
EC-OX-D-1
EC-OX-D-5
EC-OX-D-10
EC-OX-D-15
 
 
 
 
 
 
4. CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES DE CARBONO UTILIZADOS                                                 187          
aumenta, siendo de 5 nm en el caso de la muestra dopada con un 5 % en 
masa, y de 9 nm en el caso de la muestras dopadas con un 10 y 15 % en 
masa. Por lo tanto, a partir de la carga de un 10 % en masa la incorporación 
de una mayor cantidad de níquel no da lugar a partículas métalicas de mayor 
tamaño, ya que la incorporación de un 10 y 15 % en masa da lugar a 
nanoesferas de carbono con partículas del mismo tamaño. Por otro lado, en 
la Tabla 4.10 se puede observar que el tamaño de las partículas aumenta 
considerablemente con el proceso de reducción de las nanoesferas de 
carbono dopadas con níquel, probablemente debido a la sinterización de 
aquellas partículas que presentan una menor interacción con el soporte 
carbonoso.  
 En las fotografías de TEM mostradas en la Figura 4.16 se corrobora 
que la incorporación de distintas cargas de níquel da lugar a nanoesferas 
dopadas con diferente distribución de níquel, tal y como se ha mencionado 
anteriormente. En el caso de incorporar una carga del 15% en masa (Figura 
4.16.c), se puede observar cómo las partículas metálicas se encuentran 
aglomeradas entre sí, dando lugar a una distribución notablemente 
heterogénea.  
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Figura 4.16. Fotografías de TEM de las nanoesferas de carbono dopadas 
con distinta carga de níquel: a) 5% en masa, b) 10% en masa, y c) 15% en 
masa. 
 
 
4.1.5. Optimización de la carga y las condiciones de dopaje 
 Como se comentó en el Apartado 2.5.2, una vez estudiadas la 
influencia de la carga y de las condiciones de dopaje en la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno (resultados que se muestran en el Capítulo 5), 
se seleccionaron las condiciones que dieron lugar a los mejores resultados. 
Por lo tanto, se estudiaron muestras dopadas con un 5 % en masa de níquel 
bajo dos diferentes condiciones y métodos de dopaje, impregnación en 
exceso de solución y mezcla física: i) realizando previamente una oxidación 
con aire, ii) ajustando el pH de la disolución impregnante con NH4OH. 
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Figura 4.17. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC de 
nanoesferas de carbono dopadas con un 5 % en masa de níquel mediante 
distintos métodos y condiciones. 
 
 En la Figura 4.17 se muestran las isotermas de adsorción-desorción 
de nitrógeno a -196 ºC de nanoesferas de carbono dopadas con un 5 % en 
masa de níquel utilizando distintas condiciones. De la forma de las isotermas 
se puede deducir que son de tipo I, indicando que las nanoesferas obtenidas 
son sólidos fundamentalmente microporosos, al igual que las nanoesferas de 
carbono sin dopar. En cuanto a la porosidad presente en todas ellas se 
observa que aquellas que fueron obtenidas mediante pre-oxidación y post-
oxidación de la muestras con aire, más posterior impregnación en exceso de 
solución y mediante el método de mezcla física, son las que presentan un 
menor descenso de la superficie específica y volumen de microporos, con 
respecto a las nanoesferas de carbono sin dopar, ya que se obtienen valores 
similares ( 517,  514 y 488 m2 g-1, para las muestras EC-OX-A-5 y EC-MF-5 
y EC-OX-D-5, respectivamente, con respecto a 543 m2 g-1 que presenta la 
muestra EC-25). Sin embargo, en el caso de la muestra obtenida mediante 
impregnación en exceso de solución y basificando la disolución 
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impregnante, el descenso de la porosidad es más acusado, ya que la 
superficie específica disminuye 185 m2 g-1. Esto puede ser debido a un 
bloqueo de la microporosidad por parte del níquel introducido. En cuanto al 
volumen de microporos obtenido a partir de la isoterma de CO2 a 0 ºC y de 
N2 a -196 ºC, se observa que ámbos son similares, indicando la existencia de 
una microporosidad homogénea. En el caso de la muestra EC-NH4-5 se 
observa una disminución de ambos valores al igual que se observó con la 
superficie específica. 
Tabla 4.12. Propiedades texturales de nanoesferas de carbono dopadas 
con un 5% en masa de níquel bajo distintas condiciones 
Adsorción de N2 a -196 ºC Adsorción de CO2 a 0ºC  
Muestra SBET (m2 g-1) W0 (cm3 g-1) W0 (cm3 g-1) 
EC-25 543 0,21 0,24 
EC-OX-A5 517 0,20 0,22 
EC-NH4-5 358 0,14 0,21 
EC-MF-5 514 0,20 0,24 
EC-OX-D-5 488 0,19 0,16 
  
 En la Tabla 4.13 se pueden observar algunas de las propiedades 
químicas de nanoesferas de carbono dopadas con un 5% en masa bajo 
distintas condiciones. Si se comparan de nuevo el contenido de níquel 
obtenido por la técnica de XPS y análisis elemental, se puede observar que la 
muestra que presenta una mayor homogeneidad en la distribución del níquel 
es la muestra pre-oxidada bajo atmósfera de aire y dopada mediante 
impregnación en exceso de solución, ya que los contenidos de níquel 
obtenidos mediante las distintas técnicas son iguales. En el caso de que la 
oxidación de la muestra se realice después de la impregnación, se observan 
mayores  diferencias entre los valores obtenidos por las distintas técnicas; sin 
embargo, la mayor heterogeneidad se encuentra en el caso de utilizar la 
técnica de impregnación en exceso de solución y basificar la disolución hasta  
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alcanzar valores de pH de 7,6, donde se observan altos valores de contenido 
en níquel obtenidos por técnica de XPS, indicando que gran parte del níquel 
se encuentra preferentemente situado en la superficie. Esto puede explicar la 
disminución de la porosidad observada para esta muestra, ya que el níquel 
parece encontrarse en la superficie de las nanoesferas de carbono, 
bloqueando la entrada de los microporos, produciendo así una disminución 
tanto de la adsorción de N2 como la de CO2. Sin embargo, en el caso de la 
muestra dopada mediante la técnica de mezcla física, prácticamente todo el 
níquel presente en la muestra se encuentra en la matriz de las nanoesferas de 
carbono, ya que el contenido del mismo obtenido por la técnica de XPS es 
extremadamente bajo en comparación con el obtenido por análisis elemental.  
 
Tabla 4.13. Propiedades químicas de nanoesferas de carbono dopadas con 
un 5% en peso bajo diferentes condiciones 
Contenido en oxígeno Contenido en níquel 
Análisis elemental Análisis elemental  
Muestra  % en 
masa, bsa At%
b 
XPS 
(At%)b  % en 
masa, bsa At%
b 
XPS 
(At%b 
EC-OX-A-5 15,6 13,1 10,1 6,3 1,4 1,4 
EC-NH4-5 10,7 8,9 29,7 6,3 1,4 5,3 
EC-MF-5 12,4 10,9 7,5 6,7 1,6 0,2 
EC-OX-D5 11,3 6,2 9,3 7,0 1,8 0,6 
a en base seca 
b porcentaje atómico 
 
 Por otro lado, si se evalúan los perfiles de desorción de hidrógeno de 
las  distintas  muestras, mostrados en la Figura 4.18, se observa que en 
ninguno de los casos se detectan picos de desorción a bajas temperaturas  (en 
torno a 50-100 ºC). Sin embargo, a mayores temperaturas (300-400 ºC) 
aparecen ciertos picos correspondientes a la presencia de níquel, que 
presenta interacción con la superficie carbonosa. Las muestras EC-MF-5  y 
EC-OX-D-5 poseen perfiles de desorción de hidrógeno a bajas temperaturas 
muy similares, teniendo en común, también, la presencia de una baja 
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proporción de níquel en la superficie del material de carbono. En el caso de 
las muestras EC-NH4-5 y EC-OX-A-5 el inicio del pico tiene lugar a 
mayores temperaturas, indicando que en estas muestras es posible que el 
níquel presente una mayor interacción con la superficie carbonosa. 
Figura 4.18. Perfiles de desorción de hidrógeno a temperatura programada 
entre 0-450 ºC de nanoesferas de carbono dopadas con un 5 % en masa de 
níquel bajo distintas condiciones. 
  
 En la Figura 4.19 se muestran los difractogramas de rayos X de  las 
distintas nanoesferas de carbono dopadas con un 5% en masa de níquel. En 
todos los casos, se observa cómo a 24º aparece un pico ancho que 
corresponde a carbono amorfo. Sin embargo, a 44, 52 y 76º se observan 
picos de mayor intensidad y más estrechos, que corresponden a las partículas 
de níquel metálico presentes en las nanoesferas de carbono. En el caso en los 
que se utilizó el método de impregnación en exceso de solución, se observa 
que los difractogramas son muy similares; sin embargo, en el caso de utilizar 
el método de mezcla física los picos asociados al níquel son de mayor 
intensidad. Si se evalúa el tamaño de partícula aplicando la ley de Scherrer a 
los correspondientes difractogramas, se observa que las partículas metálicas 
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obtenidas mediante el método de mezcla física son considerablemente 
mayores que en el caso de utilizar el método de impregnación en exceso de 
solución (43 nm frente a aproxidamente 20 nm).  
 
Figura 4.19. Difractogramas de rayos X de nanoesferas de carbono 
dopadas con un 5 % de níquel utilizando distintos métodos y condiciones. 
 
 Esta diferencia en el tamaño de partícula encontrado al dopar las 
nanoesferas de carbono por los distintos métodos, puede ser debida al mejor 
contacto existente entre las nanoesferas de carbono y el nitrato de níquel 
cuando este último se encuentra en disolución. Por otro lado, hay que tener 
en cuenta que cuando el nitrato de níquel se encuentre en disolución se 
disocia para dar lugar a cationes de Ni2+ que pueden interaccionar con la 
superficie carbonosa. Todo esto favorece la dispersión de las partículas 
metálicas a lo largo del soporte, haciendo que el tamaño de las mismas sea 
menor. Si se comparan los tamaños de partícula encontrados para 
nanoesferas de carbono dopadas mediante el método de impregnación en 
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exceso de solución y bajo distintas condiciones, se observan ligeras 
diferencias entre las distintas muestras. 
Tabla 4.14. Tamaño de las partículas metálicas para nanoesferas de 
carbono dopadas con un 5 % en masa de níquel mediante distintos métodos 
y condiciones 
Muestra EC-OX-D-5 EC-NH4-5 EC-OX-A-5 EC-MF-5 
Tamaño  de 
partícula (nm) 24 23 20 43 
 
Figura 4.20. Imágenes de TEM de nanoesferas de carbono dopadas con 
um 5% en masa utilizando distintos métodos: (a) mezcla física; (b) 
impregnación en exceso de solución basificando la disolución hasta un pH 
de 7,8; (c) impregnación en exceso de solución pre-oxidando la muestra 
antes de realizar la impregnación. 
 
En la Figura 4.20 se muestran imágenes de TEM de nanoesferas de 
carbono dopadas con un 5% en masa de níquel bajo distintas condiciones. En 
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la Figura 4.20.a, correspondiente a nanoesferas de carbono dopadas 
mediante el método de mezcla física, se observan partículas de níquel de 
gran tamaño rodeando las distintas nanoesferas de carbono. Sin embargo, en 
el caso de utilizar  el método de impregnación en exceso de solución 
(Figuras 20.b y 20.c), se observan partículas de menor tamaño, lo cual se 
encuentra en concordancia con los resultados obtenidos mediante difracción 
de rayos X. 
 
4.2. GELES DE CARBONO 
 A continuación se presentan los resultados obtenidos de la 
caracterización textural, química y estructural de los geles de carbono 
obtenidos en este trabajo. 
4.2.1. Influencia de la relación molar R/C o pH inicial de la 
disolución, utilizando el secado microondas 
 Existen ya, estudios del efecto del pH inicial de la disolución, o lo 
que es lo mismo, de la relación molar R/C (resorcinol/catalizador), en las 
propiedades texturales de geles de carbono obtenidos utilizando distintos 
métodos de secado: supercrítico y secado convencional (vacío y convectivo) 
[JOB, 2004; JOB, 2006; LIN, 1997]. Sin embargo, el efecto de esta variable no 
ha sido estudiado en el caso de utilizar el microondas como método de 
secado.   
 En la Figura 4.21 se muestran isotermas de adsorción-desorción de 
nitrógeno a -196 ºC de geles de carbono sintetizados utilizando cuatro 
relaciones molares R/C diferentes y secados mediante microondas. Se puede 
observar que la utilización de microondas permite controlar las propiedades 
texturales de los geles de carbono, al igual que con otros métodos de secado. 
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Por lo tanto, la utilización de microondas en la etapa de secado no produce 
un colapso de la porosidad creada durante la síntesis. 
 Los geles de carbono sintetizados con un R/C de 300, 500 y 750, 
presentan una combinación de isotermas de tipo I y IV, que corresponde a 
sólidos micro-mesoporosos. Sin embargo, a medida que aumenta el valor de 
R/C utilizado, el ciclo de histeresis aparece a mayores presiones relativas, 
indicando que existen diferencias en el tamaño del mesoporo de los distintos 
geles de carbono sintetizados con distinto R/C. Por lo tanto, al igual que 
ocurre en el caso de utilizar el secado supercrítico y el convencional, la 
utilización de una relación molar R/C menor da lugar a geles de carbono 
micro-mesoporosos, con un tamaño de mesoporo menor. A medida que esta 
relación molar aumenta, o lo que es lo mismo el pH inicial de la disolución 
disminuye, el tamaño del mesoporo va siendo cada vez mayor. Como ya se 
ha comentado en el Apartado 2.2.1, el control de la porosidad en los geles de 
carbono está directamente relacionado con el mecanismo de la reacción de 
polimerización. La utilización de pH menores, da lugar a partículas 
poliméricas de mayor tamaño; y así los huecos entre partículas después del 
secado son mayores, dando lugar a poros de mayor tamaño. Por otro lado, el 
entrecruzamiento entre las partículas, que está favorecido a bajos valores de 
pH, probablemente también juega un papel importante en la variación del 
tamaño de poro. Las partículas poliméricas de menor tamaño, obtenidas 
cuando se utilizan altos valores de pH, estarán más interconectadas entre sí 
que las partículas de mayor tamaño, formadas a bajo pH, y de esta manera la 
mayor interconexión entre partículas reduce el tamaño del poro final. 
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Figura 4.21. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC de geles de 
carbono sintetizados con distinta relación molar R/C y secados mediante 
microondas. 
 
 En la Tabla 4.14 se muestran las distinta propiedades texturales de 
geles orgánicos y de carbono secados por el método microondas. Se observa 
que en los geles orgánicos obtenidos, el tamaño de poro aumenta desde 
14 nm en el caso de utilizar una relación molar de 300 hasta valores 
comprendidos en el rango de los macroporos, en el caso de utilizar 
relaciones molares de 750 y 1000. Por otro lado, todos ellos, presentan 
valores de volumen de microporos estrechos (obtenidos a partir de la 
isoterma de CO2) y totales (obtenido a partir de la isotermas de N2) bajos y 
similares.  
 Si se analizan los geles carbonizados, en la Tabla 4.15 se puede 
observar cómo durante el proceso de carbonización el tamaño de poro 
disminuye y el volumen de microporos aumenta, obteniendo así materiales 
con una mayor superficie específica. Esto ocurre en todos los casos, 
independientemente de la relación molar R/C utilizada. 
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Tabla 4.15. Propiedades texturales de geles orgánicos y de carbono 
sintetizados utilizando diferente relación molar R/C  y secados mediante el 
método microondas 
Adsorción de N2 a -196 ºC 
Adsorción de 
CO2 a 0 ºC Muestra 
SBET 
(m2 g-1) 
W0  
(cm3 g-1) 
VT a 
(cm3 g-1) 
dp,max b 
(nm) 
W0  
(cm3 g-1) 
Después del 
secado      
OM300 413 0,15 0,42 14 0,11 
OM500 371 0,14 0,72 31 0,11 
OM750 269 0,11 0,78c > 50 0,12 
Después de la 
carbonización      
CM300 620 0,24 0,40 8 0,24 
CM500 670 0,27 0,70 23 0,25 
CM750 656 0,26 1,58 44 0,27 
a Calculado a partir de la isoterma de adsorción de N2 en el punto de saturación 
b Calculado aplicando la teoría de Broekhoff- de Boer a la isoterma de adsorción de N2 
c Muestra macroporosa (dp>50nm), el VT no corresponde con el volumen total de poros  
 
 En la Figura 4.22 se observa claramente cómo al carbonizar el gel 
orgánico el ciclo de histéresis se desplaza a valores de presión relativa 
menores, a la vez que la adsorción de N2 a bajas presiones relativas aumenta 
notablemente. Por otro lado, los valores de volumen de microporos obtenido 
a partir de las isotermas de adsorción de N2 y de CO2 son muy similares para 
el gel carbonizado, lo cual indica la presencia de una microporosidad 
homogénea. Por lo tanto, durante el proceso de carbonización tiene lugar la 
formación de la microporosidad, debido a la eliminación de carbono, 
oxígeno e hidrógeno. 
 Por otra parte, se ha observado que durante el proceso de 
carbonización no se produce una variación de la distribución de tamaño de 
microporos más estrechos (ver Figura 4.23). Únicamente tiene lugar un 
aumento del volumen de los mismos. Por otro lado, se confirma la presencia 
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de una distribución de microporos estrecha, centrada en un tamaño de 
alrededor de 5 Å. 
Figura 4.22. Isotermas de adsorción-desorción de N2 del gel orgánico y de 
carbono sintetizados utilizando una relación molar R/C de 500. 
 
 
Figura 4.23. Distribución de tamaño de microporo obtenidos aplicando el 
método DFT a la isoterma de adsorción de CO2 a 0 ºC. 
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4.2.2. Influencia del método de secado 
 Como se comentó previamente en el Apartado 2.2.2, la etapa de 
secado es una de las más importantes en la obtención de geles de carbono 
con una estructura porosa controlada. Además, hoy en día el método de 
secado de geles de carbono constituye un inconveniente para su aplicación a 
nivel industrial, ya que normalmente se utilizan procesos complicados con 
largos tiempos de operación. En este trabajo se estudiaron dos de los tipos de 
secado más utilizados en la bibliografía: el secado supercrítico y el 
convencional a vacío. Los materiales obtenidos por estos métodos de secado 
se compararon con los obtenidos con un método novedoso dentro del campo 
de los geles de carbono: el secado microondas. 
Tabla 4.16. Tiempos de operación empleados para los distintos métodos de 
secado utilizados en este trabajo 
TIPO DE 
SECADO 
TIEMPO  
(pre-tratamientos+secado) 
(minutos) 
Vacío 1200 
Supercrítico 4350 
Microondas 30 
  
 En la Tabla 4.15 se muestran los tiempos de operación empleados en  
distintos métodos de secado utilizados en este trabajo. Se puede observar que 
la utilización del secado convencional a vacío y el secado supercrítico 
requieren tiempos de secado notablemente superiores al secado con 
microondas, en el que la eliminación total del disolvente se concluye en 30 
minutos. En el caso del secado supercrítico, la etapa que más prolonga el 
proceso es el intercambio de disolvente requerido antes de introducir la 
muestra en el dispositivo. Este proceso suele durar alrededor de 3 días, y 
además es necesario cambiar periódicamente el exceso de disolvente 
orgánico utilizado en el intercambio (normalmente acetona), para evitar la 
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saturación de éste. Por otro lado, el secado supercrítico es un método caro y 
se requieren altas presiones, lo cual dificulta su utilización a mayor escala. 
En el caso del secado convencional a vacío, el método es mucho más simple, 
puesto que no requiere ningún pre-tratamiento previo, y por otro lado el 
dispositivo es sencillo; sin embargo, los tiempos requeridos para completar 
el proceso son relativamente largos. Finalmente, se ha encontrado que el 
método microondas presenta la gran ventaja de poder secar los geles de 
carbono con una gran rapidez, sin necesidad de realizar ningún pre-
tratamiento. 
En cuanto a las propiedades texturales obtenidas mediante la 
utilización de los distintos métodos de secado, en la Tabla 4.17 se puede 
observar que el secado supercrítico es en general el que proporciona geles de 
carbono con una mayor superficie específica y volumen total de poros. Por 
otro lado, en los casos en los que se utilizaron bajos valores de relación 
molar R/C para la síntesis de los xerogeles (300 y 500), el tamaño medio de 
poro obtenido es mayor que en el caso del resto de métodos utilizados. Todo 
esto se debe a que como se comentó en el Apartado 2.2.2, la utilización de 
este tipo de secado evita o minimiza que durante la eliminación del 
disolvente existan tensiones superficiales sobre los poros, especialmente en 
aquellos de menor tamaño, disminuyendo así la contracción o colapso de los 
mismos y preservando la textura porosa creada durante síntesis del gel. En el 
caso de los métodos donde se produce la evaporación del disolvente (secado 
a vacío y microondas), también es posible obtener geles de carbono porosos 
y controlar el distinto tamaño de poro en función de la relación molar R/C 
utilizada. Sin embargo, durante el proceso de secado se produce un colapso 
de la estructura del gel, y por lo tanto una disminución de la porosidad, 
debido a las tensiones superficiales sufridas durante la evaporación del 
disolvente. Este efecto es especialmente importante en el caso de sintetizar 
geles con una baja relación molar R/C (300 y 500), ya que en el caso de los 
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geles sintetizados bajo una relación molar R/C=750, tanto los valores de 
máximo tamaño de poro, como el volumen total de los mismos es similar o 
incluso mayor a los conseguidos mediante el secado supercrítico. Si se 
comparan ambos métodos (secado a vacío y microondas), se observan muy 
pocas diferencias para los geles de carbono sintetizados utilizando la misma 
relación molar R/C, obteniéndose para ambos casos valores de volumen de 
poro y de tamaño de poro similares. 
 Tabla 4.17. Propiedades texturales de los geles de carbono sintetizados 
con diferente R/C y secados utilizando distintos métodos 
Adsorción de N2 a -196 ºC 
Adsorción de 
CO2 a 0 ºC Muestra 
SBET 
(m2 g-1) 
W0  
(cm3 g-1) 
VT a 
(cm3 g-1) 
dp,max b 
(nm) 
W0  
(cm3 g-1) 
CM300 620 0,24 0,40 8  0,24 
CM500 670 0,27 0,70 23 0,25 
CM750 656 0,26 1,58 44 0,27 
CS300 734 0,29 1,66 19 0,23 
CS500 723 0,29 1,63 30 0,22 
CS750 711 0,29 1,54 50 0,25 
CV300 636 0,26 0,58 10 0,26 
CV500 571 0,25 1,18 26 0,23 
CV750 723 0,28 1,49 50 0,27 
a Calculado a partir de la isoterma de adsorción de N2 en el punto de saturación 
b Calculado aplicando la teoría de Broekhoff- de Boer a la isoterma de adsorción de N2 
 
 Las diferencias y similitudes obtenidas en las propiedades texturales 
de geles de carbono secados por diferentes métodos se observan claramente 
en la Figura 4.24. En el caso de utilizar métodos de secado que impliquen la 
evaporación del disolvente (vacío y microondas), el ciclo de histéresis 
aparece a menores valores de presión relativa, indicando la presencia de 
poros de menor tamaño. En cambio, en el caso del gel secado en condiciones 
supercríticas, el ciclo de histéresis aparece a mayores valores de presión 
relativa. También se observa que el volumen adsorbido es mayor, indicando 
 
 
 
 
 
 
4. CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES DE CARBONO UTILIZADOS                                                  203                                      
un mayor desarrollo textural. En cuanto a la microporosidad, se puede 
observar que la adsorción de N2 a bajas presiones relativas es similar para los 
tres geles secados por distintos métodos, lo cual confirma que el método de 
secado no influye en este tipo de porosidad. 
Figura 4.24. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC de geles de 
carbono sintetizados utilizando un R/C de 300 y secados por distintos 
métodos. 
  
 En cuanto a la microporosidad más estrecha, determinada por 
adsorción de CO2, se observa que en el caso de utilizar el secado 
supercrítico, ésta se encuentra en menor proporción que en el caso de los 
métodos microondas y vacío. Sin embargo, las diferencias no son tan 
relevantes como las encontradas en los poros de mayor tamaño (ver Figura 
4.25). 
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Figura 4.25. Isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC de geles de carbono 
sintetizados utilizando un R/C de 300 y secados por distintos métodos. 
 
4.2.3. Activación química de xerogeles de carbono con hidróxidos 
alcalinos 
 Con objeto de aumentar la microporosidad presente en los geles de 
carbono obtenidos, se activaron químicamente utilizando hidróxidos 
alcalinos. Se estudiaron diferentes variables involucradas en el proceso de 
activación, tales como la cantidad de agente activante, la naturaleza del 
precursor (xerogeles de carbono o geles orgánicos) y la naturaleza del 
agente activante (KOH y NaOH). Para este estudio se escogieron xerogeles 
de carbono secados a vacío, puesto que el dispositivo disponible para este 
tipo de secado permite secar mayores cantidades de muestra, facilitando la 
realización de este estudio. 
Efecto de la cantidad de agente activante 
 En primer lugar, se muestran los resultados relacionados con el 
efecto de la cantidad de agente activante utilizada, en la porosidad de 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
0 0,01 0,02 0,03
p/p0
Vo
lu
m
en
 a
ds
or
bi
do
 (c
m
3  g
-1
, c
.n
.)
CV300 CM300 CS300
 
 
 
 
 
 
4. CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES DE CARBONO UTILIZADOS                                                  205                                      
xerogeles de carbono sintetizados utilizando distinta relación molar R/C en 
la síntesis. 
 La Figura 4.26 muestra las isotermas de adsorción-desorción de N2  
a -196 ºC, de xerogeles de carbono sintetizados con una relación molar de 
500, y activados con diferente relación másica A/P (agente activante/ 
precursor carbonoso).  
Figura 4.26. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC de 
xerogeles de carbono sintetizados con un R/C de 500 y activados 
químicamente con distintas cantidades de KOH. 
 
Todas las isotermas de adsorción de N2 son una combinación de 
isotermas de tipo I y IV de acuerdo con la clasificación de BDDT, por lo 
tanto corresponden a sólidos micro-mesoporosos. La activación química con 
KOH produce un aumento de la capacidad de adsorción de N2 a valores de 
presión relativa bajos, indicando un mayor desarrollo de la microporosidad 
durante el proceso de activación. Sin embargo, la forma y posición del ciclo 
de histéresis no varía mucho con las distintas relaciones másicas A/P 
utilizadas, lo cual indica que la mesoporosidad presente en los xerogeles de 
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carbono, creada en el proceso de síntesis, no se altera apenas durante la 
activación. De hecho, en la Tabla 4.18 se puede observar que el tamaño 
máximo de los mesoporos de las muestras activadas químicamente es muy 
similar al de la muestra precursora sin activar. 
Tabla 4.18. Propiedades texturales de xerogeles de carbono activados 
químicamente con KOH 
Adsorción de N2 a -196 ºC 
Adsorción de 
CO2 a 0 ºC Muestra 
SBET 
(m2 g-1) 
W0  
(cm3 g-1) 
VTa 
(cm3 g-1) 
dp,max b 
(nm) 
W0  
(cm3 g-1) 
CV300 636 0,26 0,58 10 0,26 
CV500 571 0,25 1,18 26 0,23 
CV750 723 0,28 1,49 50d 0,27 
CV1000 657 0,27 2,2c 150e 0,28 
CV300K1 678 0,29 0,65 10 0,29 
CV300K2 1328 0,23 0,75 9 0,40 
CV300K3 1540 0,69 0,94 11 0,45 
CV300K4 1387 0,58 0,87 10 0,43 
CV500K1 791 0,29 1,19 28 0,42 
CV500K2 1026 0,41 1,53 26 0,42 
CV500K3 1539 0,63 1,82 28 0,46 
CV500K4 1494 0,61 1,80 29 0,42 
CV750K1 808 0,29 1,28 50d 0,37 
CV750K2 996 0,43 1,44 50d 0,40 
CV750K3 1200 0,48 1,90 50d 0,44 
CV750K4 1806 0,74 2,51 50d 0,47 
CV1000K1 662 0,26 2,20c 150e 0,50 
CV1000K2 1174 0,48 2,50c 150e 0,41 
CV1000K3 1404 0,57 3,30c 150e 0,46 
CV1000K4 1648 0,65 3,70c 370f 0,51 
a Calculado a partir de la isoterma de adsorción de N2 en el punto de saturación 
b Calculado aplicando la teoría de Broekhoff- de Boer a la isoterma de adsorción de N2. 
c Muestras macroporosas: VT=VHg+W0-N2  
d Muestra en el límite de la mesoporosidad 
e Calculado a partir de porosimetría de Hg 
f Distribución de poro muy ancha (120-400 nm) 
 
El desarrollo de la microporosidad durante el proceso de activación 
viene acompañado de un aumento de la superficie específica, y del volumen 
de microporos obtenido aplicando la ecuación de Dubinin-Raduskevich a la 
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isoterma de N2. Así, por ejemplo, en el caso de la serie CV500, SBET aumenta 
de 791 m2 g-1 a 1539 m2 g-1, mientras que el volumen de microporos, W0-N2, 
aumenta de 0,29 a 0,63 cm3 g-1 (ver Tabla 4.18). Sin embargo, esta tendencia 
en el aumento de la microporosidad con el aumento en la cantidad de KOH 
utilizada en la activación ocurre hasta una relación másica A/P de 3. En el 
caso en el que se utilizó una relación másica de 4, la superficie específica 
disminuye hasta 1494 m2 g-1. Sólo en algunos casos (por ejemplo en el caso 
de utilizar una relación molar R/C de 750 y 1000) el desarrollo de la 
microporosidad continúa cuando se utilizó una relación másica de 4. Los 
resultados obtenidos muestran que la activación química de xerogeles de 
carbono con KOH produce un desarrollo importante de su porosidad, 
alcanzando superficies específicas BET de hasta 1800 m2 g-1. 
 La Figura 4.27 muestra las isotermas de adsorción-desorción de CO2 
de geles de carbono activados químicamente con KOH y sintetizados con un 
R/C de 500. Globalmente, la capacidad de adsorción de las distintas 
muestras aumenta con la cantidad de KOH utilizada en el proceso de 
activación.  A bajas presiones relativas (hasta valores de p/p0=0,015), los 
xerogeles de carbono activados con una relación A/P= 2, 3 y 4 presentan 
capacidades de adsorción de CO2 análogas, lo cual indica una gran similitud 
en la microporosidad estrecha de estos xerogeles de carbono. Las diferencias 
entre las muestras aparecen a valores de presión relativa mayores. Si se 
comparan el volumen de microporos obtenido a partir de las isotermas de N2 
y CO2 (ver Tabla 4.18), se puede deducir que el proceso de activación 
produce el desarrollo de la microporosidad estrecha, debido a la eliminación 
de materia y ensanchamiento de los microporos existentes. Por ejemplo, el 
xerogel de carbono no activado, CV500, presenta valores muy similares de 
volúmenes de microporos, independientemente del adsorbato utilizado para 
su determinación (W0-N2= 0,25 cm3 g-1 y W0-CO2= 0,23 cm3 g-1). Esto indica 
que ambos gases son accesibles, y por lo tanto que la muestra no posee poros 
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muy estrechos (<0,7 nm), y que la distribución de tamaños de poro es 
estrecha. Cuando las muestras son activadas con una relación másica A/P=1, 
el volumen de microporos obtenido a partir de la isoterma de N2, aumenta 
muy poco, de 0,25 a 0,29 cm3 g-1, mientras que el volumen de microporos 
obtenido a partir de la isoterma de CO2 aumenta de 0,23 a 0,42 cm3 g-1. Esto 
es debido al desarrollo de poros menores a 0,7 nm, inaccesibles a la 
molécula de nitrógeno en la condiciones de la determinación (-196 ºC). El 
aumento de la cantidad de KOH, de una relación másica A/P de 1 a 3, 
permite el desarrollo de  microporos de mayor tamaño. Mientras que los 
volúmenes de microporos estrechos muestran pequeñas variaciones (<0,050 
cm3 g-1 entre las muestras CV500K1 y CV500K3), el volumen de 
microporos obtenido a partir de la isoterma de N2 varia de 0,29 a 
0,63 cm3 g-1. La distinta evolución de W0-CO2 y W0-N2 con el grado de 
activación, indica el desarrollo de la microporosidad más ancha, y la 
presencia de distribuciones de tamaños de poro más anchas.  
Los resultados obtenidos para el resto de series de xerogeles de 
carbono fueron muy similares, independientemente del valor de R/C 
utilizado. En general se puede concluir que el desarrollo de la 
microporosidad se produce debido a: i) formación de microporos estrechos, 
y ii) ensanchamiento de los microporos. Ademas, independientemente de la 
relación molar de R/C utilizada en la síntesis, durante el proceso de 
activación se produce el desarrollo de microporosidad, sin que se produzcan 
cambios significativos en los poros de mayor tamaño. 
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Figura 4.27. Isotermas de adsorción-desorción de CO2 de xerogeles de 
carbono sintetizados con un R/C de 500 y activados químicamente con 
distintas cantidades de KOH. 
 
 Este hecho no sólo se observó para muestras micro-mesoporosas 
sino también para muestras macroporosas (sintetizadas con un R/C de 1000). 
Debido a la naturaleza macroporosa de la serie CV1000, la distribución de 
tamaños de macroporo se evaluó mediante porosimetría de mercurio 
aplicando la ecuación de Washburn (Figura 4.28).  
En la Figura 4.28 se muestra la distribución de macroporos obtenida 
mediante porosimetría de Hg para geles de carbono sintetizadas con un R/C 
de 1000 y activados químicamente con distintas cantidades de KOH. Se 
puede observar que la distribución de macroporos es prácticamente idéntica 
para las muestras no activadas y las activadas con menores cantidades de 
KOH (relación másica A/P de 1 y 2). Las curvas para las muestras 
CV1000K3 y CV1000K4 se superponen a las del resto hasta tamaños de 
poro de hasta 150 nm, pero presentan un mayor volumen de poros de tamaño 
superior a 200 nm (ver también Tabla 4.17).  Sin embargo, hay que tener en 
cuenta que estas muestras (CV1000K3 y CV1000K4) son pulverulentas, y la 
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aparición de poros de gran tamaño puede corresponder a huecos entre 
partículas de carbono, y por lo tanto no deberse a una verdadera 
macroporosidad. 
Figura 4.28. Porosimetría de Hg de xerogeles de carbono sintetizados con 
una relación molar R/C de 1000 y activados químicamente con distintas 
cantidades de KOH. 
 
Por otro lado, cabe destacar que la activación con KOH no implica la 
pérdida del control de la meso-macroporosidad obtenida en la obtención de 
los geles de carbono, como se ilustra en la Figura 4.29. Al igual que se 
obtuvo para geles de carbono secados por el método microondas, mostrados 
en el subapartado anterior, la variación de la relación molar R/C, o lo que es 
lo mismo la variación del pH inicial de la disolución, permite obtener geles 
de carbono con distinto tamaño de poro (dentro del rango de los meso-
macroporos). La aparición del ciclo de histéresis a distintas presiones 
relativas es ya indicativo de la presencia de distinto tamaño de mesoporos. 
Los valores de tamaño medio de poro para los distintos R/C se muestran en 
la Tabla 4.18.  
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Figura 4.29. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de xerogeles de 
carbono sintetizados con distinta relación molar R/C y activados 
químicamente con una relación másica A/P 3. 
 
 
Figura 4.30. Isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC de xerogeles de 
carbono sintetizados con distinta relación molar R/C y activados 
químicamente con una relación másica A/P 3. 
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La Figura 4.30 muestra las isotermas de adsorción de CO2  a 0 ºC de 
la misma serie de xerogeles de carbono mostrada en la Figura 4.29 (A/P=3 y 
R/C variable). Las isotermas de CO2 son prácticamente idénticas en todo el 
intervalo de presiones relativas, indicando que la utilización de la misma 
cantidad de KOH para la activación de geles de carbono produce el mismo 
desarrollo de microporosidad estrecha, independientemente del R/C 
utilizado. Este mismo resultado se obtuvo para geles de carbono activados 
con diferentes cantidades de KOH.   
 
Figura 4.31. Distribución de tamaños de poro de xerogeles de carbono 
sintetizados con diferentes relaciones molares R/C y activados 
químicamente con una relación másica A/P=3. 
 
 El volumen total de microporos de esta serie fue calculado aplicando 
los métodos de Dubinin-Raduskevich y t-plot, a la isoterma de adsorción N2. 
Los valores obtenidos se muestran en la Figura 4.31. Por otro lado, también 
se muestra el volumen de microporos estrechos obtenido aplicando la 
ecuación de Dubinin-Raduskevich a la isoterma de CO2. En esta Figura se 
puede observar que es posible el control de la microporosidad más estrecha 
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mediante la utilización de la misma cantidad de KOH durante la activación 
del xerogel de carbono ya que todas las muestras poseen valores muy 
similares y una gran proporción de este tipo de microporosidad. Sin 
embargo, si se evalúa la microporosidad total, independientemente del 
método utilizado, existen ciertas diferencias entre los distintos geles 
sintetizados con diferente R/C; indicando un desarrollo de la microporosidad 
más ancha pero no tan homogéneo al de la microporosidad más estrecha. Por 
otro lado, en esta figura se confirma que los mesoporos creados en la síntesis 
del gel no se destruyen durante el proceso de activación. 
 En resumen, la utilización de diferente relación molar R/C ó pH 
inicial durante la síntesis, permite controlar las propiedades texturales de los 
xerogeles de carbono a nivel de meso/macroporosidad. Pero además, para 
una determinada relación molar R/C y por lo tanto un tamaño de 
meso/macroporo, es posible el desarrollo y control de la microporosidad 
mediante activación química con KOH sin modificar la mesoporosidad 
creada durante la síntesis. 
Efecto del precursor 
 A continuación se presentan los resultados obtenidos en la activación 
química con KOH de xerogeles orgánicos sintetizados con diferente R/C y 
secados a vacío. Por lo tanto, en este caso el proceso de carbonización y 
activación tienen lugar en el mismo paso.  
En la Figura 4.32 se muestran las isotermas de adsorción-desorción 
de N2 a -196 ºC de xerogeles orgánicos sintetizados con una relación molar 
R/C de 1000 y activados químicamente utilizando diferentes cantidades de 
KOH. 
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Figura 4.32. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC de 
xerogeles orgánicos sintetizados con una relación molar R/C de 1000 y 
activados químicamente con diferentes cantidades de KOH. 
 
 Se puede observar que las muestras OV1000K1, OV1000K2 y 
OV1000K3 presentan una isoterma de tipo I de acuerdo con la clasificación 
de BDDT, indicando que son sólidos microporosos. Sin embargo, se 
observaron diferencias entre los geles orgánicos activados con diferentes 
cantidades de KOH. Cuando se utilizan menores cantidades de KOH (A/P=1 
y 2), las isotermas de adsorción presentan una rodilla cerrada a bajas 
presiones relativas, lo cual indica que la microporosidad presente en estas 
muestras está básicamente compuesta por microporos estrechos. Cuando se 
utiliza una mayor cantidad (A/P=3), la rodilla de la isoterma de adsorción de 
N2 va siendo más abierta, lo cual indica la presencia de microporos más 
anchos; finalmente, en el caso de utilizar cantidades de KOH aún mayores 
(A/P=4), la isoterma de adsorción pasa a ser una combinación de isotermas 
tipo I y IV, que corresponde a un material micro-mesoporoso con una 
elevada contribución de la mesoporosidad. Para esta muestra se observa el 
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ciclo de histéresis a presiones relativas entre 0,25 y 0,75, lo cual corresponde 
a mesoporos de un tamaño máximo de alrededor 6 nm (Ver Tabla 4.19).  
 
Tabla 4.19. Propiedades texturales de los geles orgánicos activados 
químicamente con KOH 
Adsorción de N2 a -196 ºC 
Adsorción de 
CO2 a 0 ºC Muestra 
SBET 
(m2 g-1) 
W0 
(cm3 g-1) 
VT a 
(cm3 g-1) 
dp,max b 
(nm) 
W0 
(cm3 g-1) 
OV300K1 834 0,34 0,47 5 0,11 
OV300K2 1406 0,58 0,68 4 0,51 
OV300K3 1850 0,82 0,81 3 0,43 
OV300K4 2037 0,84 1,41 4 0,38 
OV500K1 574 0,27 0,80 4 0,45 
OV500K2 1105 0,44 0,86 6 0,57 
OV500K3 1691 0,73 1,06 6 0,54 
OV500K4 1494 0,63 1,68 6 0,33 
OV750K1 1660 0,72 2,50 3 0,45 
OV750K2 728 0,30 0,56 3 0,25 
OV750K3 1924 0,74 1,00 3 0,84 
OV750K4 2346 0,77 1,72 6 0,34 
OV1000K1 1388 0,41 2,20a 6 0,45 
OV1000K2 1427 0,59 0,72 4 0,43 
OV1000K3 2210 0,97 1,06 3 0,40 
OV1000K4 2467 0,88 1,95 5 0,44 
a Calculado a partir de la isoterma de adsorción de N2 en el punto de saturación 
b Calculado aplicando la teoría de Broekhoff-de Boer a la isoterma de adsorción de N2 
 
Es evidente que el origen de la mesoporosidad presente en este tipo 
de geles de carbono activados químicamente es totalmente distinto al de la 
mesoporosidad creada durante el proceso de síntesis del gel. En el caso de 
los xerogeles de carbono obtenidos a partir de la combinación en una sola 
etapa de la carbonización y de la activación química, los mesoporos 
obtenidos son de menor tamaño, y presentan en general muy elevadas 
superficies específicas (como por ejemplo las muestras OV1000K3 y 
OV1000K4, que presentan valores de SBET mayores de 2000 m2 g-1; 2210 y 
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2467 m2 g-1, respectivamente). Además, observando la forma de la isoterma 
se deduce que la muestra OV1000K4 presenta una microporosidad ancha. 
Figura 4.33. Isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC de xerogeles orgánicos 
sintetizados con una relación molar R/C de 1000 y activados químicamente 
con diferentes cantidades de KOH. 
 
Las diferencias en la microporosidad de los distintos xerogeles 
orgánicos sintetizados con diferentes relaciones molares R/C y activados con 
distintas cantidades de KOH se observan también en las isotermas de 
adsorción de CO2 a 0 ºC. Como ejemplo, en la Figura 4.33 se muestran las 
isotermas de adsorción de CO2 de los xerogeles orgánicos sintetizados con 
un R/C=500 y activados utilizando diferentes cantidades de KOH. En este 
caso los xerogeles orgánicos activados con una relación másica A/P de 1, 2 y 
3 son los que presentan una mayor capacidad de adsorción de CO2,  siendo 
similar para las tres muestras a presiones relativas bajas (p/p0< 0,015). A 
presiones mas altas la capacidad de adsorción de las muestras activadas con 
un A/P de 2 y 3 es mayor, probablemente debido al aumento del volumen de 
microporos a medida que aumenta la cantidad de agente activante utilizada. 
Sin embargo, en el caso de realizar la activación con una relación másica 
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A/P=4, la capacidad de adsorción de CO2 disminuye en todo el rango de 
presiones relativas, debido probablemente a la existencia de poros más 
anchos que en las otras muestras. 
Cabe destacar que en función de la relación molar R/C utilizada en 
la síntesis del xerogel orgánico precursor, la evolución de la microporosidad 
estrecha, analizada por adsorción de CO2 a 0 ºC es diferente. Así, por 
ejemplo, en el caso de utilizar como precursor el xerogel orgánico 
sintetizado con una relación molar R/C=1000, la variación del volumen de 
microporos es menor que en el resto de los casos. Por lo tanto, la evolución 
de este tipo de microporosidad con la cantidad de agente activante dependerá 
del xerogel orgánico utilizado como precursor. 
 Por otro lado, la serie de muestras activadas químicamente 
“OV1000” se analizó mediante porosimetría de Hg, con objeto de analizar 
que ocurre con la macroporosidad presente en el precursor durante el 
proceso de activación. La muestra OV1000K1 que fue la única que 
permaneció como monolito tras la activación, presenta cierta 
macroporosidad. Sin embargo, la distribución de tamaños de poro, es muy 
ancha, y englobla poros desde 100 nm hasta 1 μm. En el resto de las 
muestras OV1000 (OV1000K2, OV1000K3 y OV1000K4) la única 
porosidad detectada por esta técnica corresponde a poros de gran tamaño, 
originados de los huecos presentes entre granos de polvo carbonoso. 
Tal y como se muestra en la Figura 4.34 (a) la morfología de los 
xerogeles de carbono está compuesta por nódulos quasi-esféricos 
interconectados entre sí, que constituyen una red tridimensional. 
 Tras el proceso de activación química esta estructura característica 
permanece intacta, independientemente de la cantidad de KOH utilizada en 
el proceso, tal y como se observa en la Figura 4.34.b y 4.34.c, que 
corresponden a xerogeles de carbono activados con una relación másica 
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A/P=1 y 4, respectivamente. Esto indica que el proceso de activación no 
altera la característica estructura interconectada de los geles de carbono. 
Ambas muestras presentan todavía nódulos esféricos interconectados del 
mismo tamaño (~150 nm).  Sin embargo, las muestras son más frágiles a 
medida que la relación A/P aumenta. Esto es probablemente debido a la 
ruptura de enlaces existentes entre nódulos de carbono. 
  La pirólisis de xerogeles orgánicos bajo atmósfera de nitrógeno a 
800 ºC, aumenta la proporción de carbono en las muestras, mientras que al 
mismo tiempo produce un material estable. De acuerdo con otros trabajos 
[LILLO-RÓDENAS, 2004; LILLO-RÓDENAS, 2007], la activación química de 
carbones con hidróxidos alcalinos consiste en una serie de reacciones redox, 
donde el carbono se oxida a carbonato y el hidróxido se reduce, dando lugar 
a una serie de especies metálicas correspondientes al hidróxido (por ejemplo 
potasio metálico en el caso de llevar a cabo la activación con KOH) e 
hidrógeno. Eventualmente, el potasio metálico se reoxida tras sacar la 
muestra del horno, bien por el aire ambiental o durante la etapa de 
neutralización/lavado con HCl y agua. Es en esta etapa de 
neutralización/lavado donde se eliminan las especies metálicas existentes. 
Durante la activación química con hidróxidos, el volumen de microporos 
aumenta, tal y como se explicó en el Apartado 2.2.4, pero la reactividad del 
material frente a la activación no es muy elevada ya que se preserva gran 
parte de la estructura, a pesar del ataque alcalino. La mesoporosidad formada 
durante la síntesis del gel permanece intacta en los xerogeles de carbono 
activados, esto indica que la activación química de xerogeles de carbono 
aumenta la microporosidad presente en los mismos, sin modificar la 
estructura interconectada. Las interconexiones entre nódulos de carbono son 
suficientemente intensas para prevenir la ruptura de la red, probablemente 
debido a la formación de un número suficiente de enlaces carbono-carbono 
creados durante la pirólisis, con la consiguiente eliminación de materia 
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volátil, para resistir el ataque químico. Sin embargo, la estructura carbonosa 
se debilita a medida que aumenta la cantidad de KOH utilizada en el proceso 
de activación y como consecuencia los monolitos de xerogel de carbono se 
fracturan dando lugar a materiales de carbono en forma de polvo. 
Figura 4.34. Imágenes de SEM de los xerogeles de carbono sintetizados 
con un pH inicial de 5,5: (a) xerogel de carbono sin activar, (b) xerogel de 
carbono activado químicamente con A/P = 1, y (c) xerogel de carbono 
activado químicamente con A/P = 4. 
 
La Figura 4.35 muestra una imagen de SEM del xerogel orgánico 
sintetizado con un pH inicial de 5,5, y activado químicamente con KOH 
utilizando una relación másica A/P = 4. A diferencia de los xerogeles de 
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carbono activados químicamente (Figura 4.34), la morfología de esta 
muestra no consiste en nódulos quasi-esféricos interconectados. La 
superficie aparece altamente erosionada y a pesar de que la estructura parece 
que permanece interconectada, los nódulos esféricos desaparecen en gran 
medida. Esto puede explicar la desaparición de la estructura de meso-
macroporos que tiene lugar cuando los xerogeles orgánicos son carbonizados 
y activados en una misma etapa.  
 
Figura 4.35. Imágen de SEM del xerogel orgánico sintetizado con un pH 
inicial de 5,5 y activado químicamente con KOH utilizando una relación 
másica A/P = 4. 
 
 De acuerdo con algunos trabajos [LILLO-RÓDENAS, 2004; LILLO-
RÓDENAS, 2007], el grado de reacción en el proceso de activación química 
depende en gran medida del precursor seleccionado para ser activado. La 
distinta naturaleza del precursor seleccionado influye también en la distinta 
naturaleza de la porosidad creada durante la activación. De hecho, algunos 
materiales no reaccionan frente a los distintos agentes activantes y por lo 
tanto no son activados, mientras otros son altamente sensibles a distintos 
tratamientos de activación. Por lo tanto, la correcta elección del precursor es 
vital si se persigue desarrollar porosidad en un material determinado. Los 
xerogeles orgánicos y de carbono son dos precursores carbonosos muy 
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diferentes. De acuerdo con el balance de masa de los reactivos, los xerogeles 
orgánicos están compuestos por carbono, hidrógeno y oxígeno, en una 
proporción molar relativa de aproxidamente 45%, 38% y 17%, 
respectivamente. Durante el proceso de carbonización, donde tiene lugar la 
transformación de un xerogel orgánico en un xerogel de carbono, el 
hidrógeno y la mayor parte del oxígeno presente en el polímero orgánico son 
eliminados como H2, CO, CH4 y moléculas orgánicas más pesadas [JOB, 
2004]. La composición final de los xerogeles de carbono está compuesta por 
carbono de alta pureza, con pequeñas cantidades de oxígeno e hidrógeno 
[SAMANT, 2004]. Además, las propiedades texturales iniciales de los 
xerogeles orgánicos y de carbono no son iguales. La microporosidad se 
desarrolla fundamentalmente durante la pirólisis entre los nódulos de tipo 
esférico presentes en la estructura del xerogel orgánico. Sin embargo, la 
mesoporosidad y macroporosidad consiste en huecos existentes entre las 
partículas esféricas. Por lo tanto, los xerogeles orgánicos no presentan 
mucha microporosidad, y son fundamentalmente materiales mesoporosos o 
macroporosos [JOB, 2004]. Como consecuencia de las distintas propiedades 
de los xerogeles orgánicos y de carbono, cabe esperar que la reactividad de 
ambos precursores frente a la activación con KOH sea también diferente. 
 En el caso de la activación química de xerogeles orgánicos, el 
proceso de activación es más complejo que en el caso de los xerogeles de 
carbono, debido a que la carbonización y la activación tienen lugar al mismo 
tiempo. Por lo tanto, además de tener lugar una reacción redox entre el 
carbono y el hidróxido potásico, el xerogel orgánico se descompone 
térmicamente, lo cual probablemente crea la aparición de nuevos sitios 
activos vulnerables a ser atacados por el agente activante.  De hecho, se 
observó que la reacción entre el KOH y el sólido orgánico es 
extremadamente violenta, indicando que el precursor orgánico presenta una 
gran reactividad. Estas diferencias de reactividad entre el KOH y los 
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precursores pueden explicar las diferentes propiedades texturales 
encontradas. Así, en el caso de la activación química con KOH de xerogeles 
de carbono, donde la reacción es menos violenta, es posible el control de la 
microporosidad, variando la cantidad de agente activante utilizada (relación 
másica A/P). Sin embargo, utilizando como precursores los xerogeles 
orgánicos no es posible este control, siendo el desarrollo de la 
microporosidad, dependiente de la relación molar R/C utilizada para la 
síntesis del precursor orgánico. 
 La cantidad de KOH utilizada en el proceso es otra de las variables 
de gran importancia en el desarrollo de la porosidad de los materiales de 
carbono. Como regla general para materiales de carbono, la superficie 
específica BET y el volumen de microporos aumenta continuamente, a 
medida que la cantidad de KOH utilizada es mayor [CARROTT, 2006; 
LOZANO-CASTELLÓ, 2001]. Esta gran influencia de la cantidad de agente 
activante se corrobora también en este trabajo, ya que tanto para los 
xerogeles orgánicos como para los de carbono se pueden aplicar esas mismas 
conclusiones: en general, la superficie específica aumenta a medida que el 
A/P aumenta. De todos los resultados obtenidos se puede concluir que 
mediante activación química de xerogeles orgánicos y de carbono es posible 
obtener una gran variedad de materiales de carbono con propiedades 
texturales controladas. 
 La Tabla 4.20 muestra las condiciones experimentales necesarias 
para obtener xerogeles de carbono con unas determinadas propiedades 
texturales. 
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Tabla 4.20. Resumen de las condiciones experimentales necesarias para 
obtener xerogeles de carbono con unas determinadas propiedades 
texturales 
Condiciones experimentales TEXTURA DESEADA 
Precursor R/C A/P 
MICRO-MESOPOROSO 
Diferente microporosidad 
Tamaño de mesoporo máximo 10 nm 
Xerogel de 
carbono 300 
1 
2 
3 
4 
MICRO-MESOPOROSO 
Diferente microporosidad 
Tamaño de mesoporo máximo 28 nm 
Xerogel de 
carbono 500 
1 
2 
3 
4 
MICRO-MESOPOROSO 
Diferente microporosidad 
Tamaño de mesoporo máximo  
45-50 nm 
Xerogel de 
carbono 750 
1 
2 
3 
4 
MICRO-MACROPOROSO 
Diferente microporosidad 
Tamaño de poro máximo  150 nm 
Xerogel de 
carbono 1000 
1 
2 
3 
4 
MICRO-MESOPOROSO 
Misma microporosidad estrecha 
 
Xerogel de 
carbono 
300 
500 
750 
1000 
A/P Fijado 
MICROPOROSO 
Diferente microporosidad estrecha 
Xerogel 
orgánico 
300 
500 
750 
1000 
1 
2 
3 
MICROPOROSO 
Con mesoporosidad estrecha 
(SBET > 2000 m2 g-1) 
Xerogel 
orgánico 
300 
500 
750 
1000 
 
4 
 
 Si el objetivo es obtener materiales de carbono micro-mesoporosos 
con diferente microporosidad, es necesario variar la cantidad de KOH 
utilizada en la activación de xerogeles de carbono. Se puede ajustar el 
tamaño del mesoporo seleccionando la relación molar R/C adecuada en la 
etapa de síntesis (ver Tabla 4.20). Si lo que se quiere es obtener materiales 
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de carbono con similar microposidad, pero distinto tamaño de 
meso/macroporo, se debe fijar la cantidad de KOH utilizada en la activación, 
y variar la relación molar R/C en la síntesis de los distintos xerogeles de 
carbono. Finalmente, si el objetivo es obtener un xerogel de carbono 
fundamentalmente microporoso, la activación química de xerogeles 
orgánicos es la mejor opción, ya que los meso/macroporos creados en la 
síntesis se destruyen en el tratamiento de activación. En este caso también se 
puede controlar el tamaño del microporo variando la relación másica A/P 
utilizada. Si se requieren materiales microporosos con presencia de 
mesoporos estrechos, se deben activar químicamente xerogeles orgánicos 
con grandes cantidades de KOH (como por ejemplo A/P=4). 
Efecto del agente activante 
 Se escogieron xerogeles de carbono sintetizados con distinta relación 
molar R/C y se utilizó NaOH y KOH como agentes activantes, utilizando 
cuatro relaciones másicas A/P distintas. 
 La Tabla 4.21 muestra las propiedades texturales de xerogeles de 
carbono activados con NaOH. En general, al igual que ocurre cuando se 
utiliza KOH como agente activante, la activación química con NaOH 
produce el desarrollo de la microporosidad de los xerogeles de carbono, 
observándose un aumento de la SBET y del volumen de microporos. Sin 
embargo, cuando se utilizan bajas cantidades de agente activante (A/P≤2) los 
valores de SBET disminuyen para algunos de los xerogeles de carbono 
activados cuando se utiliza el NaOH como agente activante (ver Tabla 4.20). 
Esta disminución sólo fue observada para xerogeles de carbono sintetizados 
con una relación molar R/C=300, que presentan un tamaño de mesoporo de 
10 nm (por ejemplo CV300N1 y CV300N2) en las que la superficie 
específica disminuye de 640 (CV300) a 470 y 300 m2 g-1, respectivamente. 
Por otro lado, al igual que ocurre cuando se utiliza KOH, el aumento de la 
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superficie específica SBET con el aumento de la relación másica A/P es 
limitado, ya que existen algunos casos en los que se observa una ligera 
disminución de la superficie específica cuando el A/P aumenta de 3 a 4 
(CV1000N3 y CV1000N4: 1720 y 1430 m2 g-1, respectivamente) 
Tabla 4.21. Propiedades texturales de xerogeles de carbono activados 
químicamente con NaOH 
Adsorción de N2 a -196 ºC 
Adsorción de 
CO2 a 0 ºC Muestra 
SBET 
(m2 g-1) 
W0 
 (cm3 g-1) 
VT a 
(cm3 g-1) 
dp,max b 
(nm) 
W0 
 (cm3 g-1) 
CV300N1 470 0,19 0,49 9 0,24 
CV300N2 300 0,12 0,48 10 0,19 
CV300N3 1200 0,53 0,91 10 0,32 
CV300N4 1450 0,63 1.16 10 0,35 
CV1000N1 610 0,25 2,12a 150b 0,30 
CV1000N2 1360 0,56 2,80a 150b 0,42 
CV1000N3 1720 0,68 3,08a 150b 0,44 
CV1000N4 1430 0,57 2,92a 370c 0,49 
a Muestras macroporosas: VT = VHg + W0-N2 (± 0.1 cm3 g-1) 
b Calculado a partir de porosimetría de Hg: ±10 nm 
c Distribución de poros ancha (120-400 nm) 
 
 La Figura 4.36 muestra las isotermas de adsorción-desorción de N2, 
de xerogeles de carbono sintetizados con una relación molar R/C de 300 y 
1000, y activados con NaOH y KOH. Como se comentó anteriormente, 
tomando como referencia los valores de la Tabla 4.18 y 4.21, las isotermas 
de adsorción muestran que la activación con ambos hidróxidos produce un 
aumento en el volumen de microporos, ya que la adsorción de N2 a bajas 
presiones relativas aumenta. Por otro lado, la mesoporosidad creada durante 
la síntesis tampoco es destruida en el caso de utilizar NaOH como agente 
activante, ya que al igual que ocurre con el KOH, la forma de la isoterma no 
se modifica tras el proceso de activación, siendo ésta de tipo I-IV en el caso 
de los geles sintetizados con un R/C de 300 correspondiente a sólidos micro-
mesoporosos (Figura 4.36.a), y de tipo I-II en el caso de los xerogeles de 
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carbono sintetizados con una relacion molar R/C=1000, indicando que se 
trata de sólidos macroporosos (Figura 4.36.b). Sin embargo, en el caso de los 
xerogeles de carbono sintetizados con un R/C=1000, para evaluar cambios 
en la porosidad con el proceso de activación con NaOH no es suficiente la 
caracterización de la porosidad mediante isotermas de adsorción de N2, sino 
que es necesario evaluar porosimetría de Hg, ya que se trata de sólidos 
macroporosos. En la Tabla 4.20 se muestran los valores de tamaño de poro 
para esta serie.  
Figura 4.36. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC, de 
xerogeles de carbono sintetizados con una relación molar (a) R/C=300 y (b) 
R/C=1000, y activados químicamente con KOH y NaOH con una relación 
másica A/P=3. 
 
 Si se comparan ambos agentes activantes, KOH y NaOH, se puede 
observar que globalmente ambos producen un desarrollo similar de la 
porosidad. Sin embargo, en general, cuando se utiliza como precursor un 
xerogel de carbono mesoporoso (R/C=300), se observa que al ser activado 
con KOH se obtienen materiales con una mayor superficie específica. Por el 
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contrario, si el precursor utilizado es un xerogel de carbono sintetizado con 
un R/C=1000, es el NaOH el que produce en algunos casos sólidos con un 
mayor desarrollo de la microporosidad.  
  La disminución de la porosidad en el caso de utilizar xerogeles de 
carbono con relación molar R/C=300 y bajas relaciones másicas A/P de 
NaOH, puede deberse a un bloqueo parcial de la microporosidad debido a la 
incompleta eliminación de compuestos alcalinos. Esto puede ser debido al 
menor tamaño de mesoporo de estos materiales (10 nm frente a los 150 nm 
de los xerogeles sintetizados con un R/C=1000). Por otro lado, esta 
disminución no se observa en el caso de utilizar KOH como agente 
activante, probablemente debido a que el sodio al ser más pequeño que el  
potasio puede difundir más fácilmente a través de la microporosidad de las 
muestras. Esto hace que la eliminación de los componentes residuales sea 
más difícil, y por tanto tenga una influencia negativa en la porosidad final. 
La Figura 4.37 muestra las isotermas de adsorción de CO2  a 0 ºC, de 
xerogeles de carbono sintetizados con un R/C=300 y activados con distinto 
tipo y distintas cantidades de agente activante. En el caso del KOH (Figura 
4.37.b, la capacidad de adsorción de CO2 aumenta con la cantidad de agente 
activante utilizada, hasta un valor de relación másica A/P=3. Sin embargo, 
en el caso de utilizar NaOH (Figura 4.37.a), el uso de bajas cantidades de 
NaOH produce una disminución de la capacidad de adsorción de CO2, y por 
lo tanto del volumen de microporos estrechos. Por otro lado, en la Figura 
4.37 también se puede observar que la capacidad de adsorción de CO2, y por 
lo tanto el volumen de microporos estrechos, es siempre menor en el caso de 
utilizar NaOH para la activación de xerogeles de carbono sintetizados con 
una relación molar R/C=300. En xerogeles de carbono sintetizados con un 
R/C=1000 se observaron valores similares de volúmenes de microporos 
estrechos con ambos agentes activantes. Por lo tanto, en el caso de utilizar 
NaOH la creación de la microporosidad parece depender del R/C utilizado; 
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al contrario de lo que ocurre cuando se utiliza KOH, donde el desarrollo de 
la microporosidad estrecha es el mismo para una misma cantidad de agente 
activante, independientemente del R/C utilizado en la síntesis del xerogel de 
carbono. 
Figura 4.37. Isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC de xerogeles de 
carbono sintetizados con una relación molar R/C=300 y activados (a) con 
NaOH y (b) con KOH. 
  
 En la Tabla 4.22 se muestra la composición química de distintos 
xerogeles de carbono obtenidos mediante activación con distinto agente 
activante. Se puede observar que los xerogeles de carbono no activados 
(CV300 y CV1000) presentan un alto contenido en carbono (> 90% en 
masa) y un muy bajo contenido en cenizas, proveniente del Na2CO3 utilizado 
para ajustar el pH inicial de la síntesis. El contenido en oxígeno es  
ligeramente superior para el gel de carbono sintetizado utilizando una mayor 
relación molar R/C de 1000 en la síntesis. Los xerogeles de carbono 
activados tanto con NaOH como con KOH, presentan también altos 
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contenidos en carbono (> 90 % en masa). Sin embargo el contenido en 
oxígeno aumenta durante el proceso de activación: de 2,2 (CV300) a 5-6% 
en masa (CV300K1, CV300K4, CV300N1 y CV300N4), en el caso de 
xerogeles de carbono sintetizados con una relación molar R/C=300, y de 3,2 
(CV1000) a 7-8 % en masa (CV1000K1, CV1000K4, CV1000N1 y 
CV1000N4) en el caso de los xerogeles de carbono sintetizados con 
R/C=1000. La diferencia más relevante en la composición de xerogeles de 
carbono activados con KOH y NaOH es el contenido en cenizas. Los 
xerogeles de carbono activados con KOH presentan un bajo contenido en 
cenizas (entre 0 y 1,4 % en masa); sin embargo, en el caso de muestras con 
NaOH, el contenido en cenizas es mayor (entre 1,8 y 9,4 % en masa). Las 
condiciones de lavado fueron las mismas en todos los casos, lo cual indica 
que los productos residuales generados durante la activación química con 
NaOH son más difíciles de eliminar que los generados mediante la 
activación química con KOH. Este resultado puede estar relacionado con la 
mayor disminución de la porosidad observada cuando se utiliza NaOH en 
bajas cantidades. El sodio, al ser un elemento más pequeño que el potasio 
puede difundir más fácilmente a través de la microporosidad de las muestras; 
esto hace que la eliminación de los componentes residuales sea más difícil.  
Por otro lado, cabe destacar que en general a medida que aumenta la 
cantidad de hidróxido alcalino utilizado, menor es la cantidad de cenizas que 
presentan las muestras activadas, independientemente del agente activante 
utilizado. Esto puede ser debido a que los residuos metálicos queden 
retenidos en la porosidad menos desarrollada, cuando las muestras han sido 
activadas con menor cantidad de agente activante.  Sin embargo, cuando se 
utiliza una mayor cantidad de agente activante, el tamaño de los microporos 
aumenta y los compuestos de K y Na residuales son, probablemente, 
eliminados más fácilmente.  
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Tabla 4.22. Propiedades químicas de los xerogeles de carbono activados 
con KOH y NaOH 
Análisis elemental (% en masa, en base seca) 
Muestra C H O Cenizas 
CV300 96,9 0,8 2,2 0,3 
CV1000 95,6 0,4 3,2 0,3 
CV300K1 94,1 0,5 5,2 0,7 
CV300K4 93,8 0,4 5,3 0,0 
CV1000K1 90,6 0,5 7,5 1,4 
CV1000K4 92,8 0,4 7,1 0,0 
CV300N1 90,6 0,5 5,9 2,3 
CV300N4 92,5 0,3 5,8 1,8 
CV1000N1 90,5 0.4 7,7 2,8 
CV1000N4 83,8 0,6 7,4 9,4 
 
 La mayoría de los trabajos que comparan KOH y NaOH como 
agentes activantes de carbón ó materiales de carbono, muestran que el KOH 
es mejor agente activante para materiales de carbono con ordenamiento 
estructural, mientras que el NaOH es más efectivo con aquellos materiales 
mas desordenados [RAYMUNDO-PIÑERO, 2005]. Por lo tanto, la primera 
hipótesis para explicar las diferencias encontradas en la activación podría 
deberse a un distinto ordenamiento estructural de los geles de carbono 
sintetizados utilizando diferente relación molar R/C.  
 En la Figura 4.38 se muestran los difractogramas de rayos X de los 
geles de carbono sintetizados bajo distinto pH. Tal y como se puede 
observar, los xerogeles de carbono poseen una estructura nanocristalina 
desordenada, más parecida a la de un carbón activado que a la del grafito.   
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Figura 4.38. Difractogramas de rayos X de xerogeles de carbono 
sintetizados bajo distinto pH. 
 
 En la Tabla 4.23 se muestran algunos parámetros cristalográficos 
obtenidos a partir de los difractogramas de rayos X, como la distancia entre 
planos d002, y los planos perpendicular y paralelo al plano basal, Lc y La, 
respectivamente.  
Tabla 4.23. Parámetros cristalográficos de xerogeles de carbono 
sintetizados bajo distinto pH, y los valores característicos para carbones 
activados y grafito 
Muestra d002 (Å) Lc (Å) La (Å) 
CV300 3,89 10,84 40,66 
CV1000 3,87 10,04 47,43 
Grafito 
[CUESTA,1994] 
3,35-3,37 91-318 55-690 
Carbón activado 
[CUESTA,1994] 
3,70-3,80 8,90-10,70 31,30-39,80 
d002: distancia entre planos  
Lc: dimensión del plano perpendicular al plano basal  
La: dimensión del plano paralelo al plano basal 
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 Se observa que estos parámetros son muy similares para los 
xerogeles; por lo tanto, el ordenamiento de la estructura es independiente de 
la relación molar utilizada en la síntesis de xerogeles de carbono. Este hecho 
descarta la posibilidad de que las diferencias encontradas en el desarrollo de 
la porosidad, producido por los distintos agentes activantes (KOH y NaOH) 
durante la activación química, sean debidas al diferente orden estructural del 
precursor. 
 Por otro lado, la mayoría de los estudios que comparan KOH y 
NaOH como agentes activantes de materiales de carbono, utilizan la relación 
másica agente activante/precursor carbonoso (A/P) para comparar el efecto 
de la cantidad de agente activante utilizado en la reacción de activación 
química y la efectividad del hidróxido [KUNOWSKY, 2008; MACIÁ-AGULLÓ, 
2007; RAYMUNDO-PIÑERO, 2005]. Por lo tanto, para comparar los resultados 
obtenidos en este trabajo con los obtenidos previamente en la bibliografía, se 
consideró la misma variable para comparar ambos agente activantes. Sin 
embargo, teniendo en cuenta que la activación química de materiales de 
carbono consiste en una reacción química entre el KOH ó el NaOH y el 
carbono, podría ser más adecuado estudiar el efecto de la cantidad de agente 
activante en términos de relación molar. La masa molecular del K es mayor 
que la del Na, por lo tanto si la efectividad del hidróxido alcalino frente al 
desarrollo de porosidad es comparado bajo un mismo valor de relación 
másica (A/P), la cantidad de moles de KOH es menor que en el caso del 
NaOH. Esto indica que con objeto de comparar con mayor precisión la 
efectividad de los distintos agentes activantes, sería más adecuado comparar 
los resultados obtenidos a una relación molar (A/P) constante. 
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La relación entre la relación másica y molar (A/P) viene dada por: 
            
[ ]
[ ]
[ ]
[ ]NaOH
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KOH
molar
NaOH
KOH
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KOH
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A
M
M
P
A
P
A
=             [4.1] 
donde MKOH y MNaOH son los pesos moleculares del KOH y el NaOH (56 y 
40 g mol-1, respectivamente). A una relación molar (A/P) constante, se 
obtiene la siguiente relación: 
        
KOH
masa
KOH
masaKOH
NaOH
NaOH
masa P
A
P
A
M
M
P
A
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡≅⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡=⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
3
2             [4.2] 
 Esta relación muestra que los xerogeles de carbono activados con 
NaOH y una relación másica (A/P) = 2 deberían compararse con las 
muestras activadas con KOH con una relación másica de 3. Es decir, serían 
comparables las muestras CV1000K3 y CV1000N2. La superficie específica 
de estas dos muestras es muy similar (1404 y 1364 m2 g-1, respectivamente). 
Sin embargo, para las mismas muestras, si se utiliza como referencia la 
relación másica (A/P), el NaOH es más efectivo. Así, las muestras 
CV1000K2 y CV1000N2 presentan superficies específicas de 1174 y 1360 
m2 g-1, respectivamente. Mientras que las superficies específicas de las 
muestras CV1000K3 y CV1000N3 son 1404 y 1724 m2 g-1, respectivamente. 
Otro ejemplo sería el xerogel de carbono activado con KOH y una relación 
másica A/P = 4 (CV1000K4). En este caso, la comparación en términos de 
relación molar debería de realizarse con muestras activadas con NaOH y una 
relación másica (A/P) entre 2 y 3 (CV1000N2 y CV1000N3). La superficie 
específica de la muestra CV1000K4 (SBET= 1648 m2 g-1) se encuentra entre 
los valores obtenidos para estas dos muestras (SBET= 1364 y 1724 m2 g-1, 
respectivamente).  
Cuando se utilizan relaciones molares, la diferencias entre los 
distintos agentes activantes son insignificantes en el caso de xerogeles de 
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carbono sintetizados con un R/C=1000, ambos agentes activantes producen 
un desarrollo similar de la porosidad. Sin embargo, en el caso de xerogeles 
sintetizados a menores R/C (como por ejemplo R/C=300), el KOH es más 
eficiente que el NaOH, ya que a pesar de utilizar menos moles de KOH en la 
reacción de activación, el KOH produce muestras con mayor superficie 
específica que en el caso del NaOH. 
4.2.4. Modificación de la química superficial de xerogeles de 
carbono 
 A continuación se describen los resultados obtenidos en la 
caracterización química de distintos xerogeles de carbono obtenidos en este 
trabajo.  
 Con objeto de evaluar la naturaleza ácida ó básica de la superficie de 
los xerogeles de carbono estudiados, se determinó el punto de carga cero de 
algunos de los xerogeles obtenidos en este trabajo. En las Figuras 4.39.a y 
4.39.c se puede observar que, independientemente del pH utilizado para la 
síntesis de los xerogeles de carbono,  el punto de carga cero es básico, con 
un valor en torno a 9 para ambos casos. Sin embargo, la oxidación de estos 
dos xerogeles con ácido nítrico 5 M provoca un descenso del punto de carga 
cero hasta valores de 4 (Figuras 4.39.b y 4.39.d). Lo cual indica que el 
proceso de oxidación da lugar a xerogeles de carbono con una superficie de 
carácter ácido. 
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Figura 4.39. Curvas de determinación del punto de carga cero (PZC), de 
xerogeles de carbono sintetizados bajo distinto pH inicial (6,8 y 5,5), y las 
correspondientes muestras oxidadas con ácido nítrico. 
 
 Por otro lado, se determinó el punto de carga cero de xerogeles de 
carbono sintetizados con distinto pH (5,5 y 6,8), y activados químicamente 
con distintas cantidades de KOH (A/P=1 y 4), así como las de las 
correspondientes muestras oxidadas con ácido nítrico. Se puede observar que 
en el caso de los geles sintetizados con un pH inicial de 6,8, el proceso de 
activación química con KOH produce una ligera disminución del punto de 
carga cero, desde un valor de 9 (correspondiente al precursor sin activar) 
hasta alrededor de 8. Además, cabe destacar que, independientemente de la 
cantidad de KOH utilizada para llevar a cabo la activación, el descenso en el 
punto de carga cero de los xerogeles activados es el mismo, tal y como se 
observa en las Figuras 4.40.a y 4.40.b. Sin embargo, en el caso de los 
xerogeles sintetizados utilizando un pH inicial de 5,5, los resultados 
obtenidos son algo distintos. En el caso en el que se utilizó menor cantidad 
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de KOH (A/P=1) para realizar la activación, se produce un mayor descenso 
del punto de carga cero (desde 9 hasta alrededor de 5). Sin embargo, en el 
caso en el que se utilizó una mayor cantidad de KOH, se produce un ligero 
descenso hasta un valor en torno a 7. El mayor descenso del punto de carga 
cero observado para la muestra CV551 puede explicarse si se tiene en cuenta 
la composición química de los distintos xerogeles de carbono activados 
químicamente con KOH (resultados mostrados en la Tabla 4.21). Esta 
muestra posee un mayor contenido en compuestos residuales derivados del 
KOH (1,4 % en masa), comparado con el resto de las muestras activadas. La 
mayor presencia de estos compuestos derivados del potasio en la muestra 
CV551 probablemente sea la responsable de que para esta muestra se haya 
obtenido un punto de carga cero más acido. En las  Figuras 4.40.c y 4.40.d se 
puede observar que el proceso de oxidación provoca, al igual que en el caso 
de las muestras no activadas, un descenso del punto de carga cero hasta 
valores de aproximadamente 4. Finalmente, en el caso de xerogeles 
orgánicos activados químicamente, el punto de carga cero disminuye hasta 
un valor de alrededor de 7, al igual que el caso de los xerogeles de carbono 
activados químicamente. Con el proceso de oxidación con ácido nítrico, el 
punto de carga cero disminuye también hasta un valor de 4. En resumen, los 
xerogeles de carbono son materiales de carbono de naturaleza básica y el 
PZC de los mismos es independiente del pH inicial utilizado en la síntesis. 
El proceso de activación con KOH produce una disminución del punto de 
carga cero, indicando que tiene lugar una variación de la química superficial 
de los xerogeles de carbono durante este proceso. Este resultado está en 
concordancia con el aumento del contenido de oxígeno observado en las 
muestras activadas químicamente, con respecto a las no activadas, tal y 
como se mostró en la Tabla 4.22.  
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Figura 4.40. Curvas de determinación del punto de carga cero (PZC) de los 
xerogeles de carbono activados con KOH, sintetizados bajo un distinto pH 
inicial y activados con diferente cantidad de KOH, junto con las 
correspondientes muestras oxidadas con ácido nítrico: (a) pH inicial=6,8 
activación con A/P=1; (b) pH inicial=6,8 activación con A/P=4; (c) pH 
inicial=5,5 y activación con A/P=1; (d) pH inicial=5,5 y activación con A/P= 4 
y (e) xerogel orgánico, pH inicial=6,8 y activación con A/P=4. 
 
 Con objeto de evaluar la naturaleza de las distintas funcionalidades 
oxigenadas presentes en xerogeles de carbono sometidos a distintos 
tratamientos como la oxidación con ácido nítrico, activación con KOH o 
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ambas, se realizaron los perfiles de desorción de CO y CO2,  que se muestran 
en la Figura 4.41. Se puede observar que los xerogeles de carbono que no 
fueron sometidos a ningún tratamiento (CV55 y CV68) apenas poseen 
grupos funcionales oxigenados, presentando una baja evolución de CO2 y 
CO a las distintas temperaturas. Además, ambos xerogeles presentan perfiles 
similares, indicando que a pesar de poseer propiedades texturales diferentes 
la química superficial es análoga.  
La oxidación con ácido nítrico de los xerogeles no activados 
químicamente produce un aumento de las funcionalidades oxigenadas, como 
se puede observar en la mayor cantidad de CO y CO2 desorbido (CV55OX y 
CV68OX). En el perfil de desorción de CO2 se puede observar una banda 
ancha entre 100-500 ºC (Figuras 4.41.a y 4.41.b) que se puede descomponer 
en dos picos. El primero de ellos aparece a 274 ºC, y corresponde a grupos 
carboxílicos altamente ácidos; el segundo de ellos a 378 ºC, corresponde a 
grupos de tipo carboxilo menos ácidos [MAHATA, 2008]. A temperaturas 
mayores, en torno a 610 ºC, aparece un pico de muy baja intensidad que 
corresponde a grupos anhídrido, lo cual indica que este tipo de grupos se 
encuentra en muy baja proporción. Además, estos xerogeles de carbono 
oxidados presentan una alta proporción de grupos desorbidos como CO. En 
primer lugar aparecen dos picos de menor intensidad a bajas temperaturas 
(274 y 412 ºC), cuya atribución no esta clara. A temperaturas superiores 
aparecen dos picos, uno a 679 ºC correspondiente a grupos de tipo fenol, y 
otro a 781 ºC correspondiente a grupo carbonilo y quinona. Los xerogeles de 
carbono sintetizados a distinto pH y oxidados en las mismas condiciones, 
siguen presentando perfiles de desorción de CO y CO2 muy similares, lo cual 
indica una alta similitud de su química superficial. 
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Figura 4.41. Perfiles de desorción de CO2 y CO, de xerogeles de carbono: 
(a) sintetizados con un pH inicial en la síntesis de 6,8, sin oxidar ni activar, 
oxidados con ácido nítrico, activados químicamente con KOH y sometidos a 
ambos tratamientos; (b) sintetizados con un pH inicial de 5,5, sin oxidar ni 
activar, oxidados con ácido nítrico, activados químicamente con KOH y 
sometidos a ambos tratamientos; y (c) xerogel orgánico activado 
químicamente con KOH y activado y oxidado con ácido nítrico. 
 
El proceso de activación química con KOH produce, en general, un 
aumento en la proporción de oxígeno que poseen los xerogeles de carbono, 
como se mostró en la Tabla 4.21; y se pone de manifiesto con la disminución 
del punto de carga cero por parte de las muestras activadas con respecto a las 
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no activadas, así como en el aumento de las cantidades de CO y CO2 
desorbidas. Sin embargo, este aumento no es tan acusado como el que se 
produce en el proceso de oxidación con ácido nítrico. En el caso en el que la 
activación química se lleva a cabo con un xerogel de carbono, se produce un 
ligero aumento de grupos de tipo carboxílico (pico a 268 ºC en el perfil de 
desorción de CO2), pero se detecta un aumento más importante de grupos de 
tipo fenol, carbonilo y quinona (picos a 646 y 816 ºC, en el perfil de 
desorción de CO). En el caso de activar químicamente un xerogel orgánico, 
los perfiles de desorción tanto de CO2 como de CO (Figura 4.41.c) son 
altamente similares a los obtenidos en el caso de activar xerogeles de 
carbono (Figuras 4.41.a y 4.41.b). 
Como se muestra en las Figuras 4.41.a y 4.41.b, la oxidación con 
ácido nítrico de xerogeles de carbono activados con KOH produce un 
considerable aumento de las funcionalidades oxigenadas. En comparación 
con la oxidación de xerogeles de carbono no activados, se producen una 
mayor proporción de grupos de tipo carboxilo fuertemente ácidos, mientras 
que el perfil de CO es altamente similar, presentando así grupos de tipo 
fenol, carbonilo y quinona. En cuanto a la oxidación con ácido de nitríco de 
xerogeles de carbono activados procedentes de la activación de un xerogel 
orgánico, se produce la incorporación de grupos oxigenados de tipo 
carboxilo fuertemente ácidos y grupos de tipo fenol, carbonilo y quinona, 
pero en menor proporción que en el caso anterior. 
De los resultados obtenidos se puede deducir que a pesar de las 
diferentes propiedades texturales de xerogeles de carbono sintetizados a 
distinto pH, los procesos de oxidación producen la incorporación de 
funcionalidades oxigenadas del mismo tipo y en una proporción bastante 
similar. Sin embargo, el tipo y la proporción de grupos funcionales 
incorporados dependerán del tipo de xerogel de carbono utilizado (no 
activado químicamente, xerogel carbonizado y después activado ó xerogel 
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carbonizado y activado en un mismo paso), debido a la distinta reactividad 
que poseen los distintos precursores frente a la oxidación. El proceso de 
activación química de xerogeles de carbono, además de aumentar la 
microporosidad presente sin modificar la mesoporosidad, produce la 
incorporación de grupos funcionalidades oxigenadas.  
4.2.5. Dopaje de xerogeles de carbono 
 A continuación se muestran los resultados obtenidos en relación con 
el dopaje con níquel de xerogeles de carbono. 
 En la Tabla 4.24 se muestran las propiedades texturales de los 
distintos xerogeles de carbono utilizados como soporte para su posterior 
dopaje con níquel, antes y después de ser oxidados, y de los 
correspondientes xerogeles de carbono dopados con níquel. En primer lugar, 
se puede observar que el proceso de oxidación con ácido nítrico no produce 
modificaciones en la textura porosa de los xerogeles de carbono sintetizados 
con un pH inicial de 6,8, independientemente del grado de activación con 
KOH que posean las distintas muestras. Sin embargo, en el caso de 
xerogeles de carbono sintetizados con un menor pH inicial (5,5), las 
muestras oxidadas presentan pequeñas diferencias con respecto a las no 
oxidadas. Así, la muestra CV551 sufre un aumento de la superficie 
específica de 743  a 834 m2 g-1 para la muestra CV551OX.  Sin embargo, en 
el caso de oxidar el xerogel de carbono activado con una mayor cantidad de 
KOH, muestra CV554, la superficie específica disminuye de 1684 a 1587 
m2 g-1, en el caso de la muestra oxidada. En cuanto a los microporos más 
estrechos analizados  a partir de las isotermas de CO2 a 0 ºC, se observa que 
en los xerogeles de carbono en los que el proceso de activación se llevó a 
cabo utilizando bajas cantidades de KOH, el proceso de oxidación con ácido 
nítrico no produce cambios en el volumen de los mismos.  
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Tabla 4.24. Propiedades texturales de los xerogeles de carbono dopados 
con níquel, y los correspondientes xerogeles de carbono utilizados como 
soporte, oxidados y no oxidados 
Adsorción de N2 a -196 ºC 
Adsorción 
de CO2 a 
0 ºC Muestra 
SBET 
(m2 g-1) 
W0 
 (cm3 g-1) 
VT a 
(cm3 g-1) 
dp,med b 
(nm) 
W0 
 (cm3 g-1) 
CV681 786 0,33 1,13 16 0,28 
CV684 1803 0,69 2,11 16 0,47 
CV551 743 0,30 1,58 45 0,30 
CV554 1684 0,72 2,37 45 0,47 
CV681OX 782 0,30 0,99 16 0,28 
CV684OX 1822 0,69 1,72 16 0,57 
CV551OX 834 0,33 1,43 45 0,29 
CV554OX 1587 0,67 1,89 45 0,47 
CV681OXI 813 0,34 1,00 16 0,26 
CV684OXI 1603 0,65 1,50 16 0,36 
CV551OXI 936 0,38 1,86 45 0,31 
CV554OXI 1539 0,65 2,58 45 0,42 
CV684OXS 1761 0,69 1,68 16 0,40 
CV554OXS 1727 0,67 2,29 45 0,45 
a Calculado a partir de la isoterma de adsorción de N2 en el punto de saturación 
b Calculado aplicando la teoría de DFT a la isoterma de adsorción de N2 
 
 
 En la Figura 4.42 se muestran las isotermas de adsorción-desorción 
de N2 a -196 ºC, de los distintos xerogeles de carbono activados oxidados 
con ácido nítrico y no oxidados.  
 En el caso de utilizar un pH inicial de 6,8 en la síntesis, se observa 
que tanto las muestras oxidadas como no oxidadas son de tipo I-IV, 
correspondiente a sólidos micro-mesoporosos. Esto indica que el proceso de 
oxidación no produce cambios en la estructura mesoporosa creada durante la 
síntesis del xerogel de carbono. En el caso de los xerogeles de carbono 
sintetizados con un pH inicial de 5,5, el ciclo de histeresis correspondiente a 
la presencia de mesoporos aparece a presiones relativas mayores, debido al 
mayor tamaño de los mismos; al igual que ocurre con los geles sintetizados 
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con un pH inicial de 6,8, no se producen cambios en la estructura 
mesoporosa durante el proceso de oxidación con ácido nítrico.  
 
Figura 4.42. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de xerogeles de 
carbono activados con KOH, oxidados con ácido nítrico y no oxidados: (a) 
xerogeles de carbono sintetizado con un pH de 6,8; (b) xerogeles de 
carbono sintetizados con un pH de 5,5.  
 
En el caso de los xerogeles de carbono dopados con níquel, se 
observó que cuando se utiliza como soporte xerogeles de carbono activados 
con baja cantidad de KOH (bajo desarrollo de la microporosidad), la 
incorporación de níquel produce un aumento de la superficie específica. Sin 
embargo, si se utilizan xerogeles de carbono con mayor superficie 
específica, se produce un descenso de la misma con el dopaje con níquel. En 
cuanto a los microporos más estrechos, caracterizados a partir de las 
isotermas de adsorción de CO2, se puede observar que para la mayoría de las 
muestras el dopaje con níquel no produce cambios significativos en el 
volumen de los mismos. Una de las posibles explicaciones de las variaciones 
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en las propiedades texturales de los distintos soportes con la incorporación 
de níquel podría ser el distinto contenido en níquel de cada una de ellas. 
Teniendo en cuenta que el níquel no adsorbe ni N2, ni CO2, la masa de 
muestra utilizada en la determinación de la adsorción de N2 está 
sobrevalorada. Por ello, algunos de los parámetros texturales obtenidos se 
normalizaron respecto al contenido en níquel y se expresaron en base de 
carbono puro. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.25. Con la 
normalización de estos parámetros texturales, los valores aumentan en 
mayor o menor medida en función del contenido en níquel, pero las 
conclusiones son análogas que las obtenidas con los valores no 
normalizados. El aumento de la superficie específica con la incorporación de 
níquel en xerogeles de carbono activados con menor cantidad de KOH 
(CV681 y CV551),  puede ser debido a una posible limpieza de la superficie 
en el proceso de reducción. Sin embargo, en el caso de xerogeles activados 
con una mayor cantidad de KOH, el contenido de níquel es mayor, y a pesar 
de que en estas muestras también pueda producirse una limpieza de la 
superficie durante la reducción, probablemente parte del níquel se encuentre 
bloqueando la porosidad y produciendo una ligera disminución de la 
superficie específica. 
Tabla 4.25. Propiedades texturales de geles de carbono dopados con Ni en 
base de carbono puro 
Adsorción de N2 a -196 ºC Adsorción de CO2 a 0 ºC Muestra 
SBET (m2 g-1) W0 (cm3 g-1) W0 (cm3 g-1) 
CV681OXI 873 0,36 0,28 
CV684OXI 1775 0,72 0,40 
CV551OXI 1001 0,40 0,33 
CV554OXI 1660 0,70 0,45 
CV684OXS 1802 0,70 0,41 
CV554OXS 1774 0,71 0,46 
 De acuerdo con el Apartado 2.5.3, con objeto de comparar distintas 
técnicas de dopaje en la preparación de xerogeles de carbono con níquel, 
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además de la impregnación en exceso de solución, se estudió el método de 
adsorción de iones. Por ello, previamente a la preparación de los materiales 
dopados se realizaron experimentos de adsorción de níquel a distinto pH con 
objeto de evaluar la variación de la adsorción de níquel con el pH. En la 
Tabla 4.26 se muestran los valores de pH inicial y pH final medidos para 
cada una de las alícuotas preparadas. Este intervalo de pH se seleccionó 
teniendo en cuenta dos factores: (i) el punto de carga cero del soporte, 
seleccionando el pH donde la superficie carbonosa se encuentre cargada 
negativamente, favoreciendo así la interacción electrostática con los cationes 
de Ni; y (ii) que el Ni2+ precipita en forma de hidróxido a un pH alrededor de 
8. Por ello, a diferencia del Pt donde se pueden utilizar rangos amplios de pH 
[LAMBERT, 2009], el caso del Ni2+ se encuentra limitado por la formación de 
precipitados a pH básico. Los experimentos de adsorción se realizaron 
utilizando un exceso de líquido, con objeto de prevenir cambios bruscos de 
pH durante el proceso. 
Tabla 4.26. Valores de pH inicial y final medidos en la determinación de la 
adsorción de níquel 
CV684OX CV554OX 
pH inicial pH final pH inicial pH final 
5,11 4,09 5,26 4,12 
6,14 4,29 6,15 4,23 
6,55 4,49 6,52 4,34 
6,73 4,69 6,72 4,56 
7,02 5,12 7,04 5,05 
7,24 5,49 7,27 6,93 
7,56 7,32 7,44 7,27 
 
  
 En la Figura 4.43 se muestra cómo va variando la adsorción de 
níquel en los xerogeles de carbono seleccionados. Se observa que a medida 
que va aumentando el pH final, la adsorción de níquel varía, llegando a 
alcanzar un valor máximo a un pH de 7,32 en el caso del xerogel de carbono 
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CV684OX, y 5,05 en el caso del xerogel de carbono CV554OX. A estos 
valores de pH se produce una fuerte adsorción, siendo mayor para el caso del 
xerogel de carbono CV684OX. Por lo tanto, teniendo en cuenta estos 
resultados se escogieron los pH de 7,32 y 5,05 para dopar las muestras 
CV684OX y CV554OX, respectivamente, por el método de adsorción de 
iones. 
Figura 4.43. Variación de la adsorción de níquel con el pH final, de 
xerogeles de carbono utilizados como soporte en el método de dopaje por 
adsorción de iones. 
 
 En cuanto a las propiedades texturales de xerogeles de carbono 
dopados con níquel mediante el método de adsorción de iones, en la Figura 
4.44 se observa una vez más que son sólidos micro-mesoporosos, donde el 
tamaño medio del mesoporo depende del pH inicial utilizado durante la 
síntesis. Sin embargo, en función del xerogel utilizado, la variación de la 
porosidad con la introducción de níquel es diferente. Así, en el caso de 
utilizar como soporte el xerogel CV684OX con un tamaño de mesoporo 
menor, la superficie específica disminuye con la introducción de níquel 
(1761 m2 g-1 para la muestra CV684OXS frente a 1822 m2 g-1 para 
CV684OX). Sin embargo, en el caso del xerogel con mayor tamaño medio 
de poro este valor aumenta considerablemente, desde 1587 m2 g-1 en la 
muestra CV554OX hasta 1727 m2 g-1 en la muestra CV554OXS. En el caso 
de utilizar el método de impregnación en exceso de solución, fue también en 
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el xerogel de carbono con menor tamaño de mesoporo donde se observó una 
mayor disminución de la superficie. Por tanto, teniendo en cuenta que ambos 
xerogeles de carbono dopados con níquel por el método de adsorción de 
iones poseen aproximadamente la misma carga de níquel (alrededor del 2 % 
en masa) la presencia de mesoporos de mayor tamaño produce una menor 
disminución de la superficie específica, e incluso en algunos casos se 
produce un aumento.  
Figura 4.44. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC, de 
xerogeles de carbono dopados con níquel mediante el método de adsorción 
de iones. 
 
 Por otro lado, si se comparan las muestras obtenidas mediante el 
método de adsorción de iones e impregnación por exceso de solución, se 
observa que en el primero de los casos los cambios en la porosidad no son 
tan acusados. Esto puede ser debido a la incorporación de una menor 
cantidad de níquel mediante este método. A su vez, es probable que en las 
muestras obtenidas por el método de adsorción de iones, el níquel 
incorporado se encuentre interaccionando con los grupos funcionales de la 
superficie, a diferencia de las muestras obtenidas por impregnación en 
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exceso de solución, donde parte del níquel se encuentra en  la matriz 
carbonosa mientras que otra parte presenta cierta interacción con la 
superficie. 
 En la Tabla 4.27 se muestran algunas de las características de los 
xerogeles de carbono dopados con níquel. Se puede observar que en todos 
los casos el contenido de níquel determinado por la técnica de ICP es mayor 
que el valor nominal (6,1-9,7 con respecto al valor nominal que es del 5 % 
en masa). Estos resultados sugieren la existencia de interacciones entre los 
soportes carbonosos y los cationes de Ni. Por otro lado, se puede observar 
que en el caso de utilizar como soporte xerogeles de carbono activados con 
menor cantidad de KOH (CV681OXI y CV551OXI), independientemente 
del pH utilizado y por lo tanto del tamaño de mesoporo, ambos poseen un 
contenido en níquel similar (6,1 y 6,5% en masa respectivamente). Sin 
embargo, en el caso de xerogeles de carbono activados con mayor cantidad 
de KOH (CV684OXI y CV554OXI) se observan ciertas diferencias en el 
contenido en níquel. Las muestras sintetizadas bajo un pH de 6,8 y por lo 
tanto con un tamaño medio de mesoporo menor, presentan un mayor 
contenido de níquel (9,7% en masa frente al 7,3 que presenta la muestra 
CV554OXI). Este mayor contenido por parte de las muestras CV684OXI y 
CV554OXI puede ser debido a que los correspondientes soportes presentan 
una mayor superficie específica (1822 y 1660 m2 g-1, respectivamente). Esto 
hace que la superficie activa disponible para el depósito de partículas de 
níquel sea mayor que en el resto de los casos [RODRÍGUEZ-REINOSO, 
1998A]. Por otro lado, los tamaños de partícula de níquel en los distintos 
xerogeles de carbono activados se calcularon aplicando la ecuación de 
Scherrer a los difractrogramas de rayos X y se muestran en la Tabla 4.27. Se 
puede observar que los tamaños de partícula varían entre 2 y 5 nm en 
función del soporte utilizado. Teniendo en cuenta que la técnica de 
difracción de rayos X es sensible al volumen de partículas, las partículas de 
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mayor tamaño tienen una mayor influencia en la señal de difracción, y la ley 
de Scherrer sobrestima el tamaño medio de partícula [JOB, 2006B]. El 
pequeño tamaño de las partículas encontradas indica que las partículas 
metálicas no se encuentran aglomeradas entre sí formando partículas de gran 
tamaño, y por lo tanto parecen estar relativamente bien dispersas a lo largo 
del soporte.   
De los resultados obtenidos se deduce también que el tamaño de 
mesoporo apenas influye en el tamaño de las partículas de níquel en el 
material dopado final, ya que por ejemplo las muestras CV684OXI y  
CV554OXI poseen mesoporos de distinto tamaño (16 y 45 nm, 
respectivamente); sin embargo, los tamaños de partícula de níquel son de 2,7 
y 2,4, respectivamente. Lo mismo ocurre con muestras activadas con una 
menor cantidad de KOH. Además, teniendo en cuenta que las muestras con 
menor tamaño de mesoporo poseen un mayor contenido en níquel, se puede 
deducir que las partículas de níquel no presentan problemas para difundir a 
lo largo de la porosidad.  
 En la Tabla 4.27 se puede observar la baja proporción de níquel 
obtenida mediante la técnica de XPS en los xerogeles de carbono dopados 
con Ni obtenidos, independientemente del método de dopaje y del xerogel de 
carbono utilizado como soporte; ello indica que prácticamente todo el níquel 
presente en estas muestras se encuentra distribuido en la matriz de los 
xerogeles. Esto puede ser debido a la presencia de poros de gran tamaño en 
este tipo de soporte, lo cual facilita la difusión de las partículas metálicas en 
el soporte. 
 En los casos en los que se utilizó el método de adsorción de iones, se 
observó que la proporción de níquel incorporada fue relativamente baja, ya 
que se obtuvieron xerogeles de carbono dopados con alrededor de un 2 % en 
masa de níquel. La concentración inicial de níquel utilizada para realizar el 
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dopaje fue de 2000 ppm. Por otro lado, cabe destacar que 
independientemente del xerogel de carbono activado utilizado, la cantidad de 
níquel incorporada y el tamaño de partícula de níquel son similares.  
 
Tabla 4.27. Propiedades de los xerogeles de carbono dopados con níquel 
Contenido 
en níquel 
(ICP) 
Contenido 
en níquel 
(XPS) Muestra 
Contenido 
nominal de 
níquel 
% en masa % atómico 
Tamaño de 
la partícula 
(XRD) 
(nm) 
CV681OXI 5 6,1 0,2 4,8 
CV684OXI 5 9,7 0,2 2,7 
CV551OXI 5 6,5 0,1 5,0 
CV554OXI 5 7,3 0,2 2,4 
CV684OXS - 2,5 - 2,7 
CV554OXS - 2,7 - 2,3 
 
 En la Figura 4.45 se muestran los perfiles de desorción de hidrógeno 
de xerogeles de carbono con distintas propiedades texturales, dopados 
mediante distintos métodos. En la Figura 4.45 (a), donde se muestran los 
perfiles para xerogeles de carbono dopados mediante el método de 
impregnación en exceso de solución, se puede observar la aparición de un 
pico a bajas temperaturas, correspondiente, tal y como se describió 
anteriormente, a la presencia de níquel que no presenta interacción con la 
superficie de los xerogeles de carbono [SILVA, 2001]. Este pico aparece para 
todos los xerogeles dopados por este método, independientemente de las 
propiedades texturales del soporte utilizado; sin embargo, varía la intensidad 
del mismo. En el caso de xerogeles de carbono con una menor superficie 
específica (CV681OXI y CV551OXI) la intensidad de este pico es menor 
que en aquellos donde la superficie especifica es mayor (CV684OXI y 
CV554OXI). Esto puede ser debido por una lado a la presencia de un menor 
contenido en níquel tal y como se muestra en la Tabla 4.27.  
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Figura 4.45. Perfiles de desorción de hidrógeno de xerogeles de carbono 
dopados con níquel: (a) mediante el método de impregnación en exceso de 
solución; (b) mediante el método de adsorción de iones. 
 
 Por otro lado, si se observa la Figura 4.45.b, donde se muestran los 
xerogeles dopados por el método de adsorción de iones, se observa cómo no 
existen picos de desorción a bajas temperaturas, mientras que el pico a 
mayores temperaturas se encuentra mucho más definido que en el caso de 
dopar las muestras mediante el método de impregnación en exceso de 
solución. Esto indica que la utilización del método de adsorción de iones da 
lugar a xerogeles de carbono dopados donde prácticamente todo el níquel 
presente en la muestras presenta una gran interacción con la superficie. Por  
otro lado, la intensidad del pico asociado con el níquel interaccionando con 
la superficie es independiente del tamaño del mesoporo de los distintos 
xerogeles de carbono. 
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 A continuación se muestran los resultados obtenidos en la 
caracterización estructural de xerogeles de carbono dopados con Ni. 
Figura 4.46. Difractogramas de rayos X de los distintos xerogeles de 
carbono dopados con Ni obtenidos en este trabajo.  
 
 En la Figura 4.46 se muestran los difractogramas de rayos X de los 
distintos xerogeles de carbono dopados con Ni. Los picos correspondientes a 
las partículas de Ni metálico aparecen a un valor de 2 theta de 44 y 52º. 
Teniendo en cuenta que el pico asociado a carbono amorfo correspondiente a 
los xerogeles de carbono también aparece a valores de 2 theta en torno a 44º, 
no es posible discernir claramente entre el pico asociado al carbono y al 
níquel. Sin embargo, especialmente en las muestras que poseen un mayor 
contenido de níquel, se observa claramente un pico a 52º asociado a la 
presencia de partículas de Ni metálico. No obstante, en el caso de la muestra 
CV554OXS, debido a la baja proporción y al pequeño tamaño de las 
partículas de níquel, ni siquiera se observa. 
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Figura 4.47. Imágenes de TEM de distintos xerogeles de carbono dopados 
con níquel: (a) CV681OXI, (b) CV684OXI, (c) CV551OXI y (d) CV554OXI. 
  
 En la Figura 4.47 se muestran las imágenes de TEM de los xerogeles 
de carbono dopados con Ni mediante el método de impregnación en exceso 
de solución. Como se puede observar, la distinta dispersión del níquel 
depende notablemente del xerogel de carbono utilizado como soporte. Así, 
en el caso de los xerogeles de carbono sintetizados bajo un pH de 6,8 y 
activados con distinta cantidad de KOH (CV681OXI y CV684OXI), Figuras 
4.47.a y 4.47.b, las partículas de níquel pueden distinguirse claramente. Sin 
embargo, en concordancia con los resultados obtenidos a partir de difracción 
de rayos X, se observa que las partículas de níquel son de menor tamaño en 
el caso de la muestra que presenta un mayor volumen de microporos 
(CV684OXI). Por otro lado, las partículas de níquel se encuentran bien 
distribuidas a lo largo del soporte, sin embargo se detecta cierta 
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heterogeneidad en el tamaño de las partículas. En el caso de los xerogeles 
dopados sintetizados a un pH de 5,5 (Figuras 4.45.c y 4.45.d), se observa 
claramente que en el caso de utilizar un soporte de menor superficie 
específica las partículas metálicas son de mayor tamaño.  
 
 
Figura 4.48. Imágenes de TEM de xerogeles de carbono dopados por el 
método de adsorción de iones: (a) CV684OXS, y (b) CV554OXS. 
 
 En el caso de utilizar el método de adsorción de iones para el dopaje 
de los distintos xerogeles de carbono con níquel, se observa una buena 
distribución de las partículas metálicas a lo largo de los soportes, 
independientemente del tamaño de los mesoporos, tal y como se muestra en 
las imágenes (a) y (b) de la Figura 4.48. 
 Por lo tanto, xerogeles de carbono activados con una gran superficie 
específica dan lugar a materiales dopados con un menor tamaño de partícula; 
sin embargo, en todos los casos se obtiene una buena la dispersión de las 
partículas a lo largo del soporte. La utilización de xerogeles de carbono 
activados con elevadas superficies específicas, permiten obtener materiales 
dopados con un contenido en níquel de casi el 10 % y una muy buena 
dispersión.
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4.3. MATERIALES DE CARBONO COMERCIALES 
 Se seleccionaron una serie de materiales de carbono comerciales con 
el objeto de compararlos con los materiales sintetizados en este trabajo como 
adsorbentes de hidrógeno. Por ello, estos se caracterizaron también textural, 
y estructuralmente. 
4.3.1. Caracterización textural 
 La Figura 4.49 muestra las isotermas de adsorción-desorción de N2 a  
-196 ºC de los distintos materiales de carbono comerciales estudiados en este 
trabajo. Se puede observar que los materiales seleccionados abarcan un 
amplio rango desde el punto de vista textural. Se observa cómo la forma de 
la isoterma varía mucho de un material a otro, indicando diferencias en la 
estructura porosa. Así, las telas de carbono (ACC10, ACC15, ACC20 y 
WKL20) presentan isotermas de tipo I de acuerdo con la clasificación de 
BDDT, que corresponden a materiales con una gran contribución de 
microporosidad. Además, la presencia de una rodilla cerrada a bajas 
presiones relativas de la isoterma indica que la microporosidad está 
compuesta principalmente por poros de pequeño diámetro, con una 
distribución de tamaño de poro estrecha. Esto ocurre principalmente en las 
muestras ACC10 y WKL20. 
 Sin embargo, los carbones activados ACM y PICA poseen isotermas 
de tipo I con cierto carácter de isotermas de tipo IV, correspondiente a 
materiales microporosos con un considerable desarrollo de mesoporosidad. 
Estos carbones activados presentan claramente altos valores de nitrógeno 
adsorbido y poseen una rodilla muy abierta con una aproximación más 
gradual a la meseta, normalmente asociada al ensanchamiento de la 
microporosidad. Además, las isotermas correspondientes a los carbones 
activados PICA y PRA50  se superponen en presiones relativas menores de 
0,3, lo cual indica que poseen una distribución de tamaño de poros similar en 
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el rango de los microporos. A presiones relativas mayores, el carbón 
activado PRA50 presenta prácticamente una meseta, mientras que en el caso 
de la muestra PICA, la cantidad de nitrógeno adsorbido aumenta 
gradualmente, por lo que posee una isoterma de carácter híbrido entre la de 
tipo I y IV. Esto indica la presencia de un mayor volumen de mesoporos de 
mayor tamaño en esta última muestra. 
 Por otro lado, los materiales nanoestructurados (nanotubos) son los 
que presentan un menor desarrollo de los microporos, y las isotermas de N2 
pertenecen al tipo II, de acuerdo con la clasificación de BDDT. El aumento 
de la capacidad de adsorción por parte de estas muestras a presiones relativas 
superiores a 0,8 indica la presencia de cierta mesoporosidad, proveniente de 
los espacios entre partículas presentes en los nanotubos. 
Figura 4.49. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC, de los 
materiales de carbono comerciales estudiados. 
 
 La caracterización textural de los materiales de carbono comerciales 
seleccionados en este trabajo se complementó con las isotermas de adsorción 
de CO2 mostradas en la Figura 4.50. En esta Figura se puede observar que 
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excepto las nanoestructuras de carbono que presentan muy baja capacidad de 
adsorción de CO2, todos los materiales de carbono seleccionados poseen 
microporosidad estrecha. Sin embargo, en este caso, las telas de carbono 
activadas presentan una mayor capacidad de adsorción que los carbones 
activados ACM y PICA, tanto a bajas como a altas presiones relativas. Esto 
indica la presencia de un mayor volumen de microporos estrechos en este 
tipo de materiales. 
  
Figura 4.50. Isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC de los materiales de 
carbono comerciales estudiados. 
 
 Los parámetros texturales obtenidos a partir de las isotermas de 
adsorción de N2 y CO2 de los materiales de carbono estudiados se muestran 
en la Tabla 4.28. Se puede observar que existen materiales con muy baja 
porosidad, como los nanotubos de carbono de pared simple y múltiple, que 
tienen una superficie específica de 260 y 340 m2 g-1, respectivamente. Sin 
embargo, otros, como el carbón activado ACM, alcanzan valores de hasta 
3421 m2 g-1. 
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Tabla 4.28. Propiedades texturales de los materiales de carbono estudiados 
 
Adsorción de N2 -196 ºC Adsorción de CO2  0 ºC 
Muestra 
SBET 
(m2 g-1) 
W0 
 (cm3 g-1) 
W0 
 (cm3 g-1) 
ACC10 1052 0,40 0,40 
ACC15 1639 0,67 0,44 
ACC20 1670 0,79 0,50 
WKL20 1049 0,39 0,36 
PER50 1501 0,62 0,29 
PRA50 1730 0,72 0,27 
ACM 3421 1,50 0,29 
PICA 1271 0,75 0,27 
SWNT 340 0,12 0,06 
MWNT 260 0,08 0,02 
  
 Por otro lado, tal y como se muestra en la Figura 4.51, los materiales 
de carbono seleccionados poseen distribuciones de tamaño de microporo 
muy diversa. Existen muestras como la ACC10 que presenta volúmenes de 
poro similares calculados a partir tanto de la isoterma de N2, como de la de 
CO2, indicando la presencia de una distribución de microporos estrecha. Por 
el contrario, existen otras muestras donde el volumen de microporos 
obtenido a partir de la isoterma de N2 es superior al obtenido a partir de la 
isoterma de CO2, indicando la existencia de una distribución de microporos 
más ancha, siendo la más ancha la correspondiente al ACM. Esto se 
corrobora en la distribución de tamaño de microporos obtenida aplicando la 
ecuación de Dubinin-Raduskevich-Stoeckli a la isoterma de CO2 (ver Figura 
4.51). 
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Figura 4.51. Distribución de tamaños de poro, obtenida aplicando la 
ecuación de Dubinin-Raduskevich-Stoeckli a las isotermas de adsorción de 
CO2. 
 
4.3.2. Caracterización estructural 
 La Figura 4.52 muestra imágenes de SEM de algunos de los 
materiales de carbono comerciales seleccionados en este trabajo. Se observa 
claramente que la morfología de las distintas muestras es muy diferente. Se 
observan diferencias no sólo entre materiales de carbono de distinto tipo, 
como por ejemplo entre las telas de carbono, los nanotubos de carbono o los 
carbones activados, sino que incluso las telas de carbono provenientes de 
distintas casas comerciales presentan distintas morfologías.  
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Figura 4.52. Imágenes de SEM de algunos de los materiales de carbono 
seleccionados: (a) tela de carbono (ACC20), (b) tela de carbono (WKL20), 
(c) carbon activado PICA, (d) SWNT, y (e) MWNT. 
 
 
500 μm500 nm 500 μm500 nm
50 μm1 μm 500 μm500 nm
a) b)
c) d)
500 μm500 nm
e)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 5. ALMACENAMIENTO DE HIDRÓGENO  
 EN MATERIALES DE CARBONO 
 
 
 
 
 
 
 
 
5. ALMACENAMIENTO DE HIDRÓGENO EN MATERIALES DE CARBONO                                                    263 
 Se seleccionaron algunos de los materiales de carbono obtenidos en 
este trabajo, para evaluar sus propiedades como sistemas de almacenamiento 
de hidrógeno. Por un lado, se evaluó la influencia de la porosidad en la 
capacidad de almacenamiento de hidrógeno. Para ello, además de los 
materiales de carbono obtenidos en este trabajo, se seleccionaron materiales 
de carbono comerciales que cubren un amplio rango de propiedades 
texturales, tal y como se mostró en el Apartado 4.3.1. Por otro lado, se 
estudió, la influencia de las propiedades químicas de los materiales de 
carbono en la capacidad de almacenamiento de hidrógeno, evaluando para 
ello materiales de carbono dopados con níquel obtenidos en este trabajo 
como sistemas de almacenamiento. Por último, se comparó el potencial de 
los materiales de carbono obtenidos frente a otras alternativas de 
almacenamiento existentes en la actualidad. 
 
5.1. EFECTO DE LAS PROPIEDADES TEXTURALES Y MORFOLOGÍA 
 En la Figura 5.1 se muestran las isotermas de adsorción de 
hidrógeno a 25 ºC y presiones de hasta 90 bar, de algunos de los materiales 
obtenidos, junto con distintos materiales de carbono comerciales 
seleccionados.  
 De la forma de la isoterma se puede deducir que la mayoría de las 
muestras analizadas no presentan una saturación en la adsorción de 
hidrógeno con el aumento de la presión, lo cual se encuentra en 
concordancia con resultados previos publicados en la literatura [WONG-FOY, 
2006]. 
 En todos los casos la adsorción de hidrógeno fue totalmente 
reversible. Tal y como se muestra en la Tabla 5.1, los valores de la capacidad 
gravimétrica de almacenamiento encontrados varían desde 0,06% en masa 
para los nanotubos de carbono de pared simple (SWNT), hasta 0,8 % en 
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masa para el carbón activado Maxsorb, que es el valor máximo alcanzado en 
las condiciones utilizadas.  
Figura 5.1. Isotermas de adsorción de H2 a 25 ºC y 90 bar de materiales de 
carbono obtenidos en este trabajo, y materiales comerciales. 
 
   
 Existen trabajos [CHEN, 2001] donde se concluye que la estructura 
de algunos materiales de carbono, como la de los materiales de carbono 
nanoestructurados (por ejemplo nanotubos), puede incrementar la 
interacción H2/carbono e incrementar así su capacidad de almacenamiento de 
hidrógeno. En los resultados obtenidos en este trabajo se ha medido la 
capacidad de almacenamiento de hidrógeno de materiales de carbono con 
distinta morfología, (nanoestructuras de carbono, fibras, esferas, etc., ver 
Figura 4.10, 4.36, 4.37 y 4.41), y se  ha observado que la morfología de los 
materiales de carbono no parece influir en la capacidad de almacenamiento 
de hidrógeno, siendo las propiedades texturales las que gobiernan 
principalmente la obtención de una mayor o menor capacidad. De hecho, tal 
y como se observa en la Tabla 5.1, los materiales nanoestructurados, que 
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presentan un bajo desarrollo de la porosidad, son los materiales que 
presentan una menor capacidad de almacenamiento de hidrógeno. 
Tabla 5.1. Propiedades texturales de los materiales de carbono en los 
cuales se ha evaluado la capacidad de almacenamiento de hidrógeno a 
25 ºC y 90 bar 
Adsorción de N2 
-196 ºC 
Adsorción 
de CO2 
0 ºC 
Adsorción de 
H2  
25 ºC, 90 bar  
Muestra 
SBET 
(m2 g-1) 
W0 
 (cm3 g-1) 
W0 
 (cm3 g-1) % en masa 
ACC10 1052 0,40 0,40 0,40 
ACC15 1639 0,67 0,44 0,50 
ACC20 1670 0,79 0,50 0,60 
WKL20 1049 0,39 0,36 0,30 
PER50 1501 0,62 0,29 0,50 
PRA50 1730 0,72 0,27 0,50 
ACM 3421 1,50 0,29 0,80 
SWNT 340 0,12 0,06 0,06 
MWNT 260 0,08 0,02 0,20 
CM300 636 0,24 0,24 0,20 
CV300K3 1540 0,69 0,45 0,50 
OV300K4 2037 0,84 0,38 0,60 
EC-25 543 0,21 0,24 0,30 
  
 En relación con el efecto de las propiedades texturales en la 
capacidad gravimétrica de almacenamiento de hidrógeno a temperatura 
ambiente y presiones de hasta 90 bar, se observa que en general cuanto 
mayor es la superficie de los materiales de carbono mayor es la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno. En la Figura 5.2 se observa cómo existe una 
cierta tendencia a aumentar la capacidad gravimétrica de almacenamiento de 
hidrógeno con la SBET y el volumen total de microporos (obtenidos aplicando 
la ecuación de Dubinin-Raduskevich a la isoterma de adsorción de nitrógeno 
a -196 ºC). Sin embargo, en las condiciones utilizadas existen relativamente 
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pocas diferencias entre materiales que poseen muy diferente superficie 
específica y volumen  total de microporos.  
 
Figura 5.2. Capacidad gravimétrica de almacenamiento de hidrógeno  en 
exceso en base a la masa de los distintos adsorbentes frente a) a la 
superficie específica (SBET), y (b) volumen de microporos totales. 
 
 Así, por ejemplo, el carbón activado ACM, con una superficie 
específica de 3421 m2 g-1 posee una capacidad de 0,8 % en masa, mientras 
que las nanoesferas de carbono EC-25, o los xerogeles de carbono activados, 
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CV300K3 y OV300K4, con una superficie mucho menor, 543, 1540 y 2037 
m2 g-1, respectivamente, poseen capacidades de almacenamiento de 0,3, 0,5 y 
0,6 % en masa, respectivamente; valores no muy lejanos al obtenido con el 
carbón activado ACM. Otro ejemplo lo constituyen las telas de carbono 
activadas, ACC20 y ACC15, que a pesar de que poseen una superficie 
específica menor que la del carbón activado PRA50 (1670 y 1639 m2 g-1, 
respectivamente, frente a 1760 m2 g-1 que posee la muestra PRA50) su 
capacidad de almacenamiento de hidrógeno es similar (0,6 y 0,5 frente a 0,4 
% en masa). Por lo tanto, a pesar de que exista cierta tendencia de aumento 
con la superficie específica, elevados valores de superficie específica y 
volumen total de microporos no producen un aumento considerable de la 
capacidad de almacenamiento de hidrógeno. Esto indica que existe alguna 
propiedad adicional a la superficie específica que influye en la capacidad de 
almacenamiento [ZUBIZARRETA, 2008E, ZUBIZARRETA, 2009A]. Si se 
evalúan los valores de volumen de microporos estrechos, mostrados en la 
Tabla 5.1, obtenidos a partir de la isoterma de adsorción de CO2 a 0 ºC de 
muestras tales como CV300K3, OV300K4, ACC20 y ACC15,  se puede 
observar que son más elevados que en el caso de los carbones activados 
ACM y PRA50. Ello indica que los microporos más estrechos influyen 
notablemente en la capacidad de almacenamiento de hidrógeno de materiales 
de carbono. Por lo tanto, el estudio de la relación existente entre la 
distribución de tamaño de poro y la capacidad de almacenamiento de 
hidrógeno resulta vital para la aplicación de estos materiales como sistemas 
de almacenamiento de hidrógeno, y para ello es necesario obtener la máxima 
información posible acerca de la microporosidad en todo el rango de 
tamaños. Por ello, se seleccionaron distintos materiales de carbono 
sintetizados en este trabajo, junto con el carbón activo comercial ACM, para 
realizar este estudio, ya que estos materiales abarcan propiedades texturales 
muy diferentes. 
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Figura 5.3. (a) Isotermas de adsorción-desorción de N2 experimentales, y 
(b) curvas de distribución de poro acumuladas calculadas. 
 
 En las Figuras 5.3a y 5.3b se muestran las isoterma de adsorción-
desorción de N2 y la distribución de poros acumulada de los distintos 
materiales seleccionados para el estudio. En este trabajo se asumió un 
modelo de poros cilíndricos para los poros de los distintos materiales de 
carbono, y se realizaron distintos cálculos para la obtención de isotermas de 
adsorción de poros individuales siguiendo una implementación de la teoría 
de NLDFT [TARAZONA, 1987]. Los detalles sobre los parámetros utilizados 
en el modelo, junto con los cálculos realizados, se muestran más 
detalladamente en otros trabajos [ANIA, 2006; JAGIELLO, 2007; TARAZONA, 
1987]. 
 Las distribuciones de poro fueron calculadas a partir de la isoterma 
de adsorción de N2 a -196 ºC, asumiendo un modelo de poros cilíndricos, y 
utilizando el algoritmo numérico SAIEUS con la apropiada isoterma teórica 
calculada para poros individuales en un determinado sistema adsorbato-
adsorbente. Estas isotermas se calculan utilizando el método NLDFT, donde 
se utilizan parámetros moleculares fundamentales de las interacciones gas-
0,00
0,20
0,40
0,60
0,80
1,00
1,20
1,40
1,60
1,80
1 10 100 1000
Tamaño de poro (Å)
V
ol
um
en
 a
cu
m
ul
ad
o 
(c
m
3  g
-1
) (b)
0
200
400
600
800
1000
1200
1400
1600
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
 p/p0
Vo
lu
m
en
 a
ds
or
bi
do
 (c
m
3  g
-1
, c
.n
 ) ACMEC-25
OV300K4
CM300
CV300K3
(a)
 
 
 
 
 
 
 
5. ALMACENAMIENTO DE HIDRÓGENO EN MATERIALES DE CARBONO                                                    269 
gas y gas-sólido en un sistema de adsorción. El procedimiento matemático 
utilizado para calcular la distribución de tamaño de poro puede describirse 
como la combinación adecuada de las isotermas teóricas para ajustarlo a los 
datos experimentales. Tanto la forma de las isotermas de adsorción como la 
distribución de poros, muestran que existen diferencias significativas entre la 
estructura porosa de las distintas muestras, particularmente en el rango de los 
microporos más estrechos. Esto se confirma con los resultados mostrados en 
la Tabla 5.2, donde se observa que las diferencias son notables, tanto en el 
volumen total de poros que presentan las distintas muestras, como en el 
volumen de poro de cada tamaño. 
Tabla 5.2. Parámetros texturales de los distintos materiales de carbono 
seleccionados, obtenidos a partir de la isoterma de N2 a -196 ºC 
VTOTAL 
Vol. 
Acum.* 
[d< 20 Å] 
Vol. 
Acum.* 
[d< 50 Å] 
Vol. Acum.* 
 [20<d< 50 Å] Muestra 
(cm3g-1) (cm3g-1) (cm3g-1) (cm3g-1) 
CM300 0,436 0,168 0,242 0,073 
CV300K3 0,863 0,559 0,660 0,102 
OV300K4 1,271 0,753 1,256 0,503 
EC-25 0,269 0,205 0,213 0,008 
ACM 1,651 0,874 1,591 0,717 
*volumen de poros acumulado 
 La Tabla 5.3 muestra las capacidades gravimétricas y volumétricas 
de almacenamiento de hidrógeno en exceso de los materiales de carbono 
seleccionados bajo distintas condiciones. De acuerdo con los valores 
obtenidos en la Tabla 5.3,  y teniendo en cuenta los resultados mostrados 
previamente, la capacidad gravimétrica  de almacenamiento de hidrógeno a 
temperatura ambiente y alta presión tiende a aumentar a medida que aumenta 
la superficie específica y el volumen de poros (por ejemplo 
EC-25<CM300<CV300K3<OV300K4<ACM). La misma tendencia se ha 
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observado en el caso de utilizar condiciones criogénicas y presiones 
atmosféricas. Sin embargo, esta observación general no es suficiente para 
describir la contribución de los distintos tamaños de poro en la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno. Tal y como se comentó anteriormente, resulta 
interesante observar que los xerogeles de carbono activados CV300K3 y 
OV300K4, poseen capacidades gravimétricas similares a las del carbón 
activado ACM, tanto a temperatura ambiente y altas presiones, como a 
temperaturas criogénicas y presió atmosférica. De esta observación se 
deduce que en el caso del carbón activado ACM una gran fracción de la 
porosidad no contribuye al proceso de adsorción de hidrógeno. Si se analiza 
la distribución de poros mostrada en la Figura 5.3.b, se puede observar que 
las muestras CV300K3 y OV300K4 tienen una característica común, que es 
el alto contenido en microporos de tamaño menor a 10-15 Å. De hecho, el 
volumen de poros de un tamaño menor de 10 Å es 2 veces mayor en la 
muestra CV300K3 que en la muestra ACM. Por lo tanto, se deduce que son 
principalmente los poros de 10-15 Å los que más contribuyen en la 
adsorción de hidrógeno. Los poros de mayor tamaño también contribuyen, 
aunque en menor medida, y no deben ser totalmente desestimados. El 
volumen de poros con un tamaño mayor que 10-15 Å es superior en el 
carbón activado ACM que en el resto de las muestras (ver Figura 5.3.b). De 
hecho, tal y como se muestra en la Tabla 5.2, el volumen de poros con un 
tamaño de entre 20-50 Å, es 7 y 1,5 veces superior que en las muestras 
CV300K3 y OV300K4, respectivamente. Por otro lado, las nanoesferas de 
carbono EC-25 presentan un volumen de poros de tamaño menor a 10 Å 
similar a la muestra ACM; tal y como se observa en la Figura 5.3.b siendo 
prácticamente toda la porosidad que posee esta muestra de este tamaño 
(d<10Å), lo cual favorecería enormemente la adsorción de hidrógeno. Sin 
embargo, el carbón activado ACM presenta volúmenes de poro de tamaños 
mayores muy superiores a la de las nanoesferas de carbono. Esto hace que 
 
 
 
 
 
 
 
5. ALMACENAMIENTO DE HIDRÓGENO EN MATERIALES DE CARBONO                                                    271 
tanto a temperatura ambiente y presión, como a temperatura criogénica y 
presión atmosférica, los valores de capacidad gravimétrica de 
almacenamiento de hidrógeno de esta muestra sea más del doble que el que 
presentan las nanoesferas de carbono. 
Tabla 5.3. Capacidades gravimétrica y volumétrica de almacenamiento de 
hidrógeno en exceso de los materiales de carbono estudiados, expresadas 
en base a la masa o volumen de los adsorbentes carbonosos, obtenidos a 
distinta presión y temperatura 
Capacidad 
gravimétrica  
(% en masa) 
Capacidad 
volumétrica 
 (kg m-3) Muestra 
Densidad de 
empaquetamiento 
(g cm-3) 25ºC 
90 bar 
-196 ºC, 
1 bar 
25 ºC, 
90 bar 
-196 ºC, 
1 bar 
EC-25 0,89 0,3 1,2 2,7 11,0 
CM300 1,02 0,2 1,3 2,4 12,9 
CV300K3 0,24 0,5 2,4 1,1 5,70 
OV300K4 0,63 0,6 2,7 4,0 16,8 
Maxsorb 0,47 0,8 2,8 3,7 13,6 
 
 En trabajos previos, se ha mostrado que la utilización de los datos de 
adsorción de hidrógeno medidos a temperatura criogénica y presión 
atmosférica pueden utilizarse para predecir la adsorción de este gas a altas 
presiones [JAGIELLO, 2006]. En este trabajo, la distribución de poros 
calculada a partir de la isoterma de adsorción de N2, junto con la apropiada 
isoterma téorica de hidrógeno (combinación de isotermas teóricas 
individuales calculadas para cada tamaño de poro), fue utilizado para 
predecir la isoterma de adsorción en exceso a 25 ºC.  
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Figura 5.4. Isotermas de adsorción de hidrógeno en exceso experimentales 
(exp) a 25ºC y alta presión, e isotermas calculadas (pred) realizadas 
adecuando los datos de adsorción de N2 a -196 ºC y la isoterma teórica de 
hidrógeno (combinación de isotermas teóricas individuales calculadas para 
cada tamaño de poro).  
  
 En la Figura 5.4 se puede observar que existe un ajuste semi-
cuantitativo entre los valores experimentales medidos para la isoterma a alta 
presión y los calculados. Se obtiene una buena predicción para el carbón 
activado ACM y para las nanoesferas de carbono, mientras que la desviación 
más importante se encontró para los xerogeles de carbono activados 
CV300K3 y OV300K4, que se caracterizan por poseer una gran proporción 
de microporos estrechos, lo cual pone de manifiesto la necesidad de una 
completa caracterización de los adsorbentes destinados al almacenamiento 
de hidrógeno. Estos resultados también confirman que en adsorción física el 
conocimiento de la distribución de poros de los materiales de carbono 
permite predecir o estimar la capacidad de adsorción de hidrógeno a altas 
presiones, tal y como se mostró en trabajos previos [JAGIELLO, 2006]. 
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Figura 5.5. Densidad de hidrógeno adsorbido, calculada a 25 ºC, en función 
del tamaño de poro. 
 
Tabla 5.4. Valores de densidad de hidrógeno a temperatura ambiente y 
distintas presiones 
P (bar) Densidad de H2 comprimido  (mmol cm-3) 
1 0,041 
10 0,40 
20 0,80 
30 1,20 
80 3,10 
100 3,83 
  
 En la Figura 5.5 se muestra una ilustración teórica de la capacidad de 
poros con diferentes tamaños, para el almacenamiento de hidrógeno en 
términos de densidad de hidrógeno. Esta figura representa una combinación 
de isotermas teóricas de H2 a 25 ºC, calculadas por el método  NLDFT para 
cada tamaño de poro. La observación más importante de esta representación 
es que la densidad de hidrógeno disminuye muy rápidamente a medida que 
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aumenta el tamaño del poro. Esta tendencia es similar para bajas y altas 
presiones (de 1 a 100 bar). La densidad de hidrógeno adsorbido alcanza altos 
valores en poros de tamaño inferior a 10 Å; sin embargo, se observa que 
poros de tamaño superior a 20 Å no son efectivos en el proceso de 
almacenamiento de hidrógeno. De hecho, la densidad de hidrógeno 
adsorbido es 5, 10 y 20 veces inferior con respecto al máximo valor 
encontrado en poros de 3 Å, en poros de 10, 50 y 100 Å, respectivamente 
[ZUBIZARRETA, 2008F]. Por otro lado, si se comparan los valores de 
densidad de hidrógeno adsorbido a temperatura ambiente y distintas 
presiones con la densidad del hidrógeno comprimido  bajo las mismas 
condiciones, mostrados en la Tabla 5.4, se observa que sólo en poros de 
tamaño menor de 15 Å la densidad del hidrógeno adsorbido es mayor que la 
del hidrógeno comprimido. Esto confirma que el rango de tamaño de poro 
óptimo para maximizar el almacenamiento de hidrógeno está en poros de 
tamaño inferior a 10-15 Å.  
 Por otro lado, para que un sistema de almacenamiento de hidrógeno 
sea adecuado, no sólo debe alcanzar altas capacidades gravimétricas de 
almacenamiento, sino que la capacidad volumétrica también debe ser 
elevada. Es decir, existe la necesidad de almacenar hidrógeno en el menor 
volumen posible. Este requerimiento es de especial importancia en 
aplicaciones móviles, donde uno de los factores cruciales a tener en cuenta 
es el volumen del sistema. La capacidad volumétrica de almacenamiento de 
hidrógeno en materiales está directamente relacionada con la densidad de 
empaquetamiento de los mismos, que corresponde a la cantidad de material 
que es posible empaquetar por unidad de volumen; mientras que en el caso 
de la capacidad gravimétrica de almacenamiento, está fundamentalmente 
determinada por la porosidad del material. Así, por ejemplo, tal y como se 
muestra en la Figura 5.3.b, las nanoesferas de carbono presentan una 
distribución de poros homogénea con poros de tamaño inferior a 10 Å. La 
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presencia de microporos estrechos favorece la densidad de empaquetamiento 
de este material, siendo mayor que la que presentan materiales de carbono 
con una superficie específica mucho más elevada (CV300K3, OV300K4 y 
ACM). Debido a esto, las nanoesferas de carbono poseen una capacidad 
volumétrica de almacenamiento relativamente elevada, y del orden de la de 
otros materiales de carbono que poseen una capacidad gravimétrica superior, 
como el carbón activado ACM. Esto es debido a que esta muestra sólo posee 
poros del tamaño adecuado para el almacenamiento de hidrógeno. 
 Por otro lado, cabe destacar que el mayor valor de densidad de 
empaquetamiento se encontró para el xerogel de carbono no activado 
(CM300), en comparación con el resto de materiales de carbono. Este 
material de carbono, a diferencia del resto de materiales de carbono 
estudiados, se encuentra en forma de monolito. Esta conformación fue 
obtenida ya directamente durante la síntesis del mismo, sin necesidad de 
añadir ligantes para su obtención, lo cual resulta una ventaja en comparación 
con el resto de materiales, donde para la obtención de los monolitos sería 
necesaria la utilización de ligantes con la posible modificación de las 
propiedades finales. Por lo tanto, este material a pesar de poseer poros de 
mayor tamaño en su estructura, que hacen disminuir la densidad de 
empaquetamiento, el hecho de encontrarse en forma de monolito, en lugar de 
en forma pulverulenta, parece favorecer el empaquetamiento del mismo, 
dando así densidades de empaquetamiento elevadas. En el caso de los 
xerogeles de cabono activados, se observa un remarcable descenso de la 
densidad de empaquetamiento como consecuencia de la apertura de 
porosidad, junto con la creación de nuevos poros durante la activación. Por 
otro lado,  el monolito se destruye durante los procesos de activación 
química y lavado, por lo que los xerogeles de carbono activados se 
encuentran en forma pulverulenta al final de su preparación.  La disminución 
en la densidad de empaquetamiento es mayor en el caso del xerogel de 
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carbono activado (CV300K3) que en el caso del xerogel orgánico activado 
(OV300K4). El diferente comportamiento de las distintas muestras puede 
explicarse teniendo en cuenta la diferente estructura de los mismos. Estas 
diferencias se tratan más detalladamente en el Apartado 4.3.2. 
 De los resultados obtenidos, se concluye que los materiales de 
carbono con elevadas superficies específicas y poros de tamaño inferior a 
10-15 Å son los más adecuados para obtener elevadas capacidades 
gravimétricas y volumétricas de almacenamiento de hidrógeno. Sin 
embargo, normalmente un material de carbono con elevada superficie 
específica conlleva un ensanchamiento de la microporosidad presente, dando 
lugar a que exista una mayor proporción de porosidad que apenas contribuye 
en el proceso de almacenamiento, produciendo un drástico descenso de la 
densidad de empaquetamiento y por lo tanto de la capacidad volumétrica de 
almacenamiento. Por otro lado, la obtención de altos valores de capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno por adsorción [JORDÁ-BENEYTO 2008; 
POIRIER, 2004; WEINBERGER, 2009; ZHOU, 2004] requieren la utilización de 
muy bajas temperaturas y altas presiones. Por lo tanto, a pesar de que el 
almacenamiento de hidrógeno en materiales de carbono por simple 
fisisorción posea ciertas ventajas (bajo peso, elevadas capacidades 
volumétricas, rápidas cinéticas), con respecto a otros sistemas de 
almacenamiento, se encuentra todavía lejos de cumplir los objetivos 
establecidos por el Departartamento de Energía de Estados Unidos (DOE) y 
la Unión Europea (EU). Por ello, una alternativa interesante resulta el 
intentar aumentar las capacidades de almacenamiento de hidrógeno de 
materiales de carbono mediante el dopaje con metales. 
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5.2. EFECTO DE LAS PROPIEDADES QUÍMICAS 
 En este apartado se muestran los resultados obtenidos de la 
evaluación de la capacidad de almacenamiento de hidrógeno de materiales 
de carbono dopados con níquel, concretamente de nanoesferas de carbono y 
algunos xerogeles de carbono obtenidos en este trabajo.  
5.2.1. Almacenamiento de hidrógeno en  nanoesferas de carbono 
dopadas con níquel 
 En primer lugar se realizó un estudio sobre el efecto de la utilización 
de distintas condiciones de dopaje en las propiedades finales del material 
dopado, y a su vez en la capacidad de almacenamiento de hidrógeno. Por 
otro lado, también se estudió el efecto del distinto contenido en níquel de las 
nanoesferas de carbono en su capacidad de almacenamiento. La selección de 
las nanoesferas de carbono como soporte para este estudio se realizó en base 
a distintas características: (i) todos los poros que posee son de tamaño 
inferior a 10-15 Å, siendo estos, como se mostró en el apartado anterior, los 
que más contribuyen en el proceso de adsorción de hidrógeno; (ii) altas 
capacidades volumétricas de almacenamiento; (iii) son un material altamente 
puro, constituido básicamente por carbono sin material mineral, lo cual 
facilita el estudio de la influencia del níquel; y (iv) tal y como se mostró en 
el Apartado 4.1.2 su química superficial puede modificarse fácilmente con 
distintos tratamientos. Todas estas características hacen que las nanoesferas 
de carbono sean un material adecuado para realizar este estudio. 
Efecto de las condiciones de dopaje 
 La Figura 5.6 muestra la capacidad de almacenamiento de hidrógeno 
de nanoesferas de carbono dopadas con un 1 % en masa de níquel, bajo 
distintas condiciones. Se observa que en todos los casos la incorporación de 
níquel produce un aumento en la capacidad gravimétrica de almacenamiento 
 
 
 
 
 
 
278                                                                                                  5.2. EFECTO DE LAS PROPIEDADES QUÍMICAS 
con respecto a la muestra sin dopar (0,19 % en masa) [ZUBIZARRETA, 
2009B]. 
Figura 5.6. Capacidad gravimétrica de almacenamiento de hidrógeno en 
exceso, de nanoesferas de carbono dopadas con un 1 % en masa bajo 
distintas condiciones. 
 
 Considerando que todas las muestras dopadas presentan propiedades 
texturales muy similares, tal y como se mostró en el Tabla 4.3, las 
diferencias en la capacidad de almacenamiento de hidrógeno son atribuidas a 
la diferente distribución del níquel en las muestras. Se observa cómo la 
mejor distribución de las partículas de níquel, obtenida en las nanoesferas de 
carbono pre-oxidadas (EC-OX-A-N) (ver Apartado 4.1.2), produce un mayor 
aumento de la capacidad de almacenamiento. Esto puede ser debido a la 
existencia de una mayor interacción entre el níquel y el soporte carbonoso 
bajo las condiciones utilizadas en la preparación de esta muestra. Esto indica 
que además de la presencia de níquel, su distribución en el material de 
carbono influye en la capacidad de almacenamiento de hidrógeno. 
 Una excepción se produce en la muestra dopada con acetona, EC-
AC, con la que se obtiene una capacidad gravimétrica de almacenamiento 
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muy baja. Sin embargo, esto es debido al bloqueo de la porosidad que se 
produce en esta muestra durante la etapa de impregnación. Por otro lado, 
también es destacable el aumento en la capacidad gravimétrica de la muestra 
obtenida mediante una simple mezcla física del soporte y el níquel, sin 
embargo el valor obtenido es algo menor que en el caso de la muestra EC-
OX-A-N. Esto puede ser debido a que en el caso de la muestra EC-OX-A-N 
existe una mejor dispersión del níquel y una mejor interacción entre el níquel 
y el soporte carbonoso. No obstante, la simplicidad de la técnica de mezcla 
física, junto con los buenos resultados obtenidos en este caso, hace que sea 
una opción a tener en cuenta. 
Efecto de la carga de níquel 
 La Figura 5.7 muestra las isotermas de adsorción-desorción de 
nanoesferas de carbono dopadas con diferente cantidad de níquel, y dopadas 
bajo las mismas condiciones.  
Figura 5.7. Isotermas de adsorción-desorción de hidrógeno de exceso, de 
nanoesferas de carbono dopadas con distinta cantidad de níquel. 
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 Se puede observar que la presencia de níquel produce siempre un 
aumento de la capacidad de almacenamiento de hidrógeno a temperaturas 
moderadas, y que a su vez la adsorción sigue siendo totalmente reversible. 
La máxima capacidad gravimétrica de almacenamiento de hidrógeno se 
encontró para las nanoesferas de carbono con un 5% en masa de níquel. 
Cuando el contenido de níquel introducido es mayor (10 o 15 % en masa de 
Ni) el incremento de la capacidad de almacenamiento de hidrógeno empieza 
a disminuir. Por lo tanto, se deduce que la capacidad gravimétrica de 
almacenamiento de hidrógeno de las nanoesferas de carbono dopadas está 
influenciado por la cantidad de níquel incorporada. 
Figura 5.8. Perfiles de desorción de hidrógeno a temperatura programada, 
de nanoesferas de carbono dopadas con distinta cantidad de níquel. 
 
 Con objeto de explicar el mayor incremento de la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno de la muestra dopada con un 5 % en masa de 
níquel, se evaluó la capacidad de spillover de hidrógeno de las distintas 
muestras, mediante desorción a temperatura programada de hidrógeno en el 
intervalo de temperaturas 400-700 ºC. Como se puede observar en la Figura 
5.8, todas las muestras dopadas con níquel presentan un pico en este 
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intervalo de temperaturas, a diferencia de las nanoesferas de carbono no 
dopadas, correspondiente a la desorción del hidrógeno presente en la muestra 
como consecuencia del fenómeno de spillover. Sin embargo, es la muestra 
con un 5% en masa de níquel la que presenta una mayor desorción de 
hidrógeno y por lo tanto una mayor capacidad de spillover de hidrógeno. La 
mayor capacidad de spillover de H2 explica el mayor aumento en la 
capacidad de almacenamiento obtenido para esta muestra. 
 Como se mostró en el Apartado 4.1.2, las nanoesferas de carbono 
dopadas con un 5% en masa muestran una mejor distribución de níquel 
donde prácticamente todo el níquel presente en la muestra se encuentra 
interaccionando con la superficie. Sin embargo, en el caso de nanoesferas de 
carbono dopadas con una mayor cantidad de níquel, parte del níquel se 
encuentra sin interaccionar con la superficie. Por otra parte, el tamaño de 
partícula encontrado es menor en el caso de la muestra con un 5% en masa 
que en el caso de muestras con un 10 y 15 % en masa de Ni (ver Tabla 4.11). 
Por lo tanto, se deduce que buenas dispersiones de níquel y que el níquel se 
encuentre interaccionando con la superficie, favorecen el fenómeno de 
spillover de hidrógeno, dando lugar a un mayor aumento de la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno. La presencia de níquel sin interacción con la 
superficie parece ser inactivo con respecto al fenómeno de spillover de 
hidrógeno; por lo tanto, su presencia no conlleva un aumento de la 
capacidad. La interacción entre el níquel y la superficie está claramente 
promovida por la presencia de grupos funcionales oxigenados, especialmente 
los que son más estables, que en el caso de las nanoesferas de carbono se 
obtienen mediante oxidación con aire. 
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Optimización de la carga y de las condiciones de dopaje 
 Tras haber estudiado tanto el efecto de las condiciones de dopaje, 
como de la carga de níquel en la capacidad de almacenamiento de hidrógeno 
de las nanoesferas de carbono, se escogieron aquellas condiciones que dieron 
lugar a una mayor capacidad de almacenamiento, con objeto de optimizar en 
conjunto ambas variables. Por lo tanto, se estudiaron muestras dopadas con 
un 5 % en masa de níquel, y como métodos de dopaje se eligieron la mezcla 
física y la impregnación en exceso de solución. En este último caso, se 
evaluó el efecto de oxidar previa o posteriormente al dopaje, así como 
modificar el pH de la disolución impregnante con NH4OH. 
 En la Figura 5.9 se muestran las capacidades gravimétricas de 
almacenamiento de hidrógeno de nanoesferas de carbono dopadas con un 
5% en masa bajo distintas condiciones. Todas las muestras presentan un 
aumento en el valor de la capacidad gravimétrica de almacenamiento de 
hidrógeno respecto a las nanoesferas sin dopar (i.e. 0,19 % en masa), 
excepto en el caso de la muestra que fue obtenida por impregnación en 
exceso de solución basificando la disolución (EC-NH4-5). Esto es debido a 
que tal y como se mostró en el Apartado 4.1.5, la incorporación de níquel 
produce un descenso acusado de la porosidad en esta muestra y esto produce 
que la capacidad de almacenamiento de hidrógeno también lo haga. Las 
muestras EC-MF-5, EC-OX-D-5 y EC-OX-A-5 poseen propiedades 
texturales análogas, por lo que las diferencias encontradas en sus 
capacidades de almacenamiento de hidrógeno son debidas al níquel presente 
en las distintas muestras. Por otro lado, se observa que son las muestras 
obtenidas mediante el método de mezcla física (EC-MF-5) e impregnación 
en exceso de solución con tratamientos de oxidación (EC-OX-D-5 y EC-
OX-A-5), las que presentan unas capacidades de almacenamiento de 
hidrógeno mayores. Si se tiene en cuenta la Tabla 4.12 mostrada en el 
Apartado 4.1.5, se puede observar que son precisamente estas muestras (EC-
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OX-D-5, EC-OX-A y EC-MF-5) las que presentan una menor proporción de 
níquel en la superficie.  
Figura 5.9. Capacidades gravimétricas de almacenamiento de hidrógeno en 
exceso de nanoesferas de carbono dopadas con un 5 % en masa de níquel, 
mediante diferentes métodos y condiciones. 
 
 Si se evalúan los perfiles de desorción a temperatura programada de 
hidrógeno en el rango de temperaturas entre 300 y 700 ºC, se puede observar 
la aparición de un pico para todas las muestras, que corresponde al 
hidrógeno presente como consecuencia del fenómeno de spillover. Sin 
embargo, la cantidad de hidrógeno desorbida difiere entre las distintas 
muestras estudiadas. Así, la muestra EC-NH4-5 presenta una baja desorción 
de hidrógeno, mientras que las muestras EC-MF-5, EC-OX-D-5 y EC-OX-
A-5 presentan perfiles altamente similares, y son las muestras que presentan 
mayor desorción de hidrógeno en este rango de temperaturas.  
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Figura 5.10. Perfiles de desorción a temperatura programada de 
nanoesferas de carbono dopadas con un 5% en masa de níquel, dopadas 
bajo distintas condiciones. 
 
 Si se comparan estos perfiles de desorción a temperatura 
programada, las capacidades de almacenamiento de hidrógeno de las 
distintas muestras mostradas en la Figura 5.10, se observa que cuanto mayor 
es la cantidad de hidrógeno desorbida en el intervalo de temperaturas entre 
300 y 700 ºC, mayor es la capacidad de almacenamiento de hidrógeno. Así, 
las muestras EC-MF-5, EC-OX-D-5 y EC-OX-A-5 son las muestras con 
mayor capacidad de almacenamiento. Por lo tanto, se deduce que el 
fenómeno de spillover está más favorecido por partículas de níquel bien 
dispersas en la matriz carbonosa. Por otro lado, cabe destacar la similitud en 
la capacidad de almacenamiento de hidrógeno y en el perfil de desorción a 
temperatura programada de las muestras EC-MF-5 y EC-OX-D-5, donde el 
tamaño de partícula metálica presente en las muestras es muy diferente, tal y 
como se mostró en el Apartado 4.1.5 (24 nm en EC-OX-D-5 frente a 43 nm 
en EC-MF-5). Esto indica que el tamaño de partícula de níquel no parece ser 
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un factor muy influyente en la capacidad de almacenamiento de hidrógeno 
en nanoesferas de carbono dopadas con níquel.  
 
5.2.2. Almacenamiento de hidrógeno en xerogeles de carbono 
dopados con níquel 
 En este subapartado se muestran los resultados obtenidos en la 
caracterización de geles de carbono dopados con níquel, como sistemas de 
almacenamiento de hidrógeno. Los xerogeles de carbono activados, al igual 
que las nanoesferas de carbono, poseen ciertas ventajas para el estudio del 
efecto del níquel en la capacidad de almacenamiento de hidrógeno, tales 
como la pureza del material y la  posibilidad de modificar la química 
superficial. Sin embargo, a diferencia de las nanoesferas de carbono, en estos 
materiales es posible controlar el tamaño de los poros dentro del rango de los 
meso-macroporos modificando las condiciones de síntesis. Existen estudios 
que han demostrado que la presencia de elevados volúmenes de mesoporos o 
macroporos permite minimizar o incluso suprimir limitaciones difusionales 
que puedan existir en el soporte durante la impregnación del metal [JOB, 
2006C]. Por otro lado, tal y como se ha mostrado en el Apartado 2.3.2.1, es 
posible aumentar considerablemente la microporosidad presente en estos 
materiales mediante activación química con hidróxidos alcalinos, e incluso 
controlar la formación de la microporosidad más estrecha sin modificar la 
porosidad de mayor tamaño creada durante la síntesis [ZUBIZARRETA, 
2008D]. Por lo tanto, podría resultar un material muy interesante para su 
dopaje con níquel y su utilización como sistema de almacenamiento de 
hidrógeno. 
 En la Figura 5.11 se muestran las isotermas de adsorción de 
hidrógeno en exceso, de xerogeles de carbono sintetizados con distinto pH y 
dopados por distintos métodos a -196 ºC y presiones de hasta 40 bar. Se 
puede observar que la capacidad de adsorción de hidrógeno en estas 
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condiciones aumenta en los xerogeles de carbono dopados con níquel, con 
respecto a la que presentan los correspondientes xerogeles sin dopar. Este 
aumento aproximadamente del 1% en masa en el mejor de los casos. A 
medida que aumenta la presión, las diferencias son más notables. 
Figura 5.11. Isotermas de adsorción en exceso, a -196 ºC y presiones de 
hasta 40 bar, de geles de carbono dopados con níquel mediante distintos 
métodos. 
 
 Si se evalúan  las propiedades texturales de los xerogeles de carbono 
utilizados como soporte y de los correspondientes materiales dopados (ver 
Tablas 5.5 y 5.6), se puede observar que en general el proceso de dopaje 
produce un ligero descenso de la superficie específica y del volumen de los 
microporos, en el caso de los xerogeles de carbono sintetizados bajo un pH 
de 6,8; y un aumento de la superficie en el caso de los xerogeles sintetizados 
bajo un pH de 5,5. Este hecho se cumple tanto en los valores normalizados 
en base de carbono puro como en los no normalizados. Por lo tanto, se 
deduce que en el caso de los xerogeles de carbono sintetizados bajo un pH 
de 6,8 y dopados con níquel mediante distintos métodos, el aumento de la 
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capacidad de almacenamiento de hidrógeno es debido a la presencia de 
níquel, ya que en el caso de los materiales dopados a pesar de poseer 
superficies específicas y volúmenes de microporos menores ó similares, la 
capacidad de almacenamiento de hidrógeno es mayor.  
Figura 5.12. Comparación de las capacidades de almacenamiento de 
hidrógeno de xerogeles de carbono dopados con níquel, y sus 
correspondientes soportes, a -196 ºC y 40 bar. 
 
 En este caso, tal y como se observa en la Figura 5.12, la muestra 
dopada mediante el método de adsorción de iones es la que presenta un 
mayor aumento con respecto al correspondiente soporte sin dopar (3,2 y 4,0 
% en masa para las muestras CV684OX  y CV684OXS, respectivamente), a 
pesar de que la muestra dopada por este método posee una menor cantidad 
de níquel (2,5 % en masa frente al 9,7 % en masa que posee la muestra 
dopada por impregnación CV684OXI). En el caso de los xerogeles de 
carbono sintetizados bajo un pH de 5,5 dopados con Ni, resulta más difícil 
evaluar si el aumento que se produce en la capacidad de adsorción es debido 
al Ni presente en las muestras o al aumento de la superficie específica y 
volumen de microporos que se produce para las muestras dopadas. 
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Tabla 5.5. Propiedades texturales de los xerogeles de carbono dopados 
con níquel, seleccionados para el estudio 
Adsorción de N2 a -196 ºC Adsorción de CO2 a 0 ºC 
Muestra 
SBET 
(m2 g-1) 
W0 
(cm3 g-1) 
VT 
(cm3 g-1) 
W0 
(cm3 g-1) 
CV684OX 1822 0,69 1,75 0,57 
CV554OX 1587 0,67 1,89 0,47 
CV684OXI 1603 0,65 1,50 0,36 
CV554OXI 1539 0,65 2,58 0,42 
CV684OXS 1761 0,69 1,68 0,40 
CV554OXS 1727 0,67 0,44 0,45 
 
Tabla 5.6. Propiedades texturales de los xerogeles de carbono dopados 
con níquel, seleccionados para el estudio en base carbono puro 
Adsorción de N2 a -196 ºC Adsorción de CO2 a 0 ºC Muestra 
SBET (m2 g-1) W0 (cm3 g-1) W0 (cm3 g-1) 
CV684OX 1822 0,69 0,57 
CV554OX 1587 0,67 0,47 
CV684OXI 1775 0,72 0,40 
CV554OXI 1660 0,70 0,45 
CV684OXS 1802 0,70 0,41 
CV554OXS 1774 0,71 0,46 
 
 Si se evalúan los perfiles de desorción de hidrógeno de las distintas 
muestras dopadas con níquel mostrados en la Figura 5.13, se puede observar 
que todas poseen un pico en el intervalo de temperaturas entre 350 y 700 ºC, 
correspondiente al hidrógeno presente en la muestra como consecuencia del 
proceso de spillover. La intensidad de los picos es mayor para aquellas 
muestras dopadas mediante el método de impregnación, siendo la muestra 
con un mayor contenido en níquel, CV684OXI, la que presenta una mayor 
cantidad de hidrógeno desorbido. Mientras que en el caso de los distintos 
xerogeles dopados por el método de adsorción de iones, la cantidad de 
hidrógeno adsorbido es altamente similar. Se puede observar que al contrario 
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de lo que ocurre a temperatura ambiente, para las nanoesferas de carbono, la 
capacidad de almacenamiento a -196 ºC de los xerogeles de carbono 
dopados está poco relacionada con el grado de spillover que presentan las 
distintas muestras. Sin embargo, si se evalúan las propiedades texturales de 
los distintos xerogeles de carbono dopados con níquel, se observa que cuanto 
mayor es la superficie específica de los mismos, mayor es la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno. Por lo tanto, en general la incorporación de 
níquel en xerogeles de carbono produce un aumento de la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno a – 196 ºC y 40 bar; sin embargo, dentro de 
los distintos xerogeles dopados, la mayor o menor capacidad gravimétrica de 
almacenamiento está más influenciada por las propiedades texturales, que 
por la mayor o menor capacidad de producir el proceso de spillover de 
hidrógeno.  
 
Figura 5.13. Perfiles de desorción a temperatura programada de distintos 
xerogeles de carbono dopados por distintos métodos. 
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Figura 5.14. Isotermas de adsorción de hidrógeno en exceso a temperatura 
ambiente de xerogeles de carbono dopados con níquel. 
 
 La Figura 5.14 muestra las isotermas de adsorción en exceso a 
temperatura ambiente, de xerogeles carbono dopados con níquel, utilizando 
diferentes método de dopaje y como soportes xerogeles de carbono con 
distinta porosidad. Se observa que la menor o mayor capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno de los distintos xerogeles de carbono dopados 
no se encuentra tan relacionada con las propiedades texturales de las 
mismas, en comparación a lo que ocurre a temperaturas criogénicas; la 
muestra CV684OXI  presenta una menor superficie específica y volumen de 
microporos que la muestra CV684OXS (ver Tablas 5.5 y 5.6), y sin 
embargo, presenta una mayor capacidad de almacenamiento. No obstante, si 
se evalúan los perfiles de desorción de hidrógeno en el intervalo de 
temperaturas entre 350 y 750 ºC, se observa cómo la muestra que presenta 
una mayor capacidad de almacenamiento de hidrógeno, CV684OXI, es 
también la muestra que mayor cantidad de hidrógeno desorbe en este 
intervalo de temperaturas, correspondiente al proceso de spillover. Por otro 
lado, el resto de xerogeles dopados con níquel presentan cantidades similares 
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de hidrógeno desorbido y como consecuencia tienen, a su vez capacidades 
de almacenamiento de hidrógeno análogas. Cabe destacar, que tal y como se 
mostró en el Apartado 4.2.5, los xerogeles de carbono dopados obtenidos en 
este trabajo, independientemente del método de dopaje y soporte utilizado, 
presentan muy buenas distribuciones de níquel, con tamaños de partícula 
altamente similares en todos los casos (en torno a 2 nm), siendo la diferencia 
fundamental la cantidad de níquel presente en las diferentes muestras. Así, 
en el caso de las muestras dopadas por adsorción de iones, la cantidad de 
níquel introducida es 3-4 veces inferior que la introducida por impregnación 
en exceso de solución; sin embargo,  el hecho de existe un alto porcentaje de 
níquel interaccionando con la superficie hace que la cantidad de hidrógeno 
desorbido como consecuencia del fenómeno de spillover relativamente alta. 
Sin embargo, la buena distribución del níquel, junto con la mayor cantidad 
del mismo para la muestra CV684OXI, pueden ser los factores que hagan 
que posea una mayor capacidad de almacenamiento. Por lo tanto, al igual 
que se dedujo a partir de los resultados obtenidos para las nanoesferas de 
carbono dopadas con níquel, mostradas en el Apartado 5.2.1, la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno de materiales de carbono dopados con níquel 
a temperatura ambiente parece estar relacionada con la capacidad de las 
distintas muestras para producir el proceso de spillover, siendo la interacción 
entre el soporte y el níquel fundamental en dicho proceso.  En comparación 
con los resultados de capacidad de almacenamiento de hidrógeno obtenidos 
en nanoesferas de carbono dopadas con níquel, se puede observar que en el 
caso de utilizar geles de carbono las capacidades de almacenamiento 
obtenidas son mayores. Esto es debido al mayor volumen de microporos que 
presentan este tipo de materiales, como consecuencia del proceso de 
activación. Por otro lado, cabe destacar que los  xerogeles de carbono son 
muy buenos soportes para la preparación de materiales dopados ya que es 
posible la obtención de materiales dopados con muy buena distribución, y tal 
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y como se ha observado en este trabajo éste es un aspecto fundamental para 
aumentar la capacidad de almacenamiento de materiales dopados con níquel.
 
5.3. EVALUACIÓN DE LOS MATERIALES CARBONOSOS COMO SISTEMA 
DE ALMACENAMIENTO DE H2 
 Las capacidades gravimétricas y volumétricas de almacenamiento de 
hidrógeno mostradas hasta el momento, corresponden a valores de adsorción 
en exceso de los distintos materiales de carbono estudiados, o lo que es lo 
mismo corresponden a la cantidad de hidrógeno almacenado por adsorción. 
Sin embargo, desde un punto de vista práctico resultaría más interesante 
expresar la capacidad de almacenamiento total de los distintos materiales, 
para así compararlo con otros sistemas de almacenamiento existentes en la 
actualidad. Sin embargo, es un parámetro muy poco utilizado en la 
bibliografía, por esta razón para comparar las capacidades de 
almacenamiento en materiales de carbono, lo más habitual es expresar las 
capacidades en exceso.  La capacidad de almacenamiento de hidrógeno en 
un volumen específico que contiene en su interior un sólido capaz de 
fisisorber hidrógeno, es la suma de la capacidad obtenida debido a la 
adsorción en la superficie del sólido más la debida a la compresión del gas 
en los huecos existentes [ZHOU, 2004]. 
 El volumen correspondiente a los huecos existentes se calculó 
basándose en trabajos previos publicados en la literatura para 
almacenamiento de metano e hidrógeno [LOZANO-CASTELLÓ, 2002B; 
LOZANO-CASTELLÓ, 2002C; JORDÁ-BENEYTO, 2008], donde teniendo en 
cuenta la densidad de empaquetamiento del material y la densidad real de los 
distintos adsorbentes, el volumen correspondiente a los huecos existentes se 
calcula mediante la siguiente fórmula: 
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r
eVs ρ
ρ−=1      [5.1]
  
donde ρe es la densidad de empaquetamiento y ρr es la densidad real. 
Figura 5.15. Capacidades volumétricas, en exceso y totales, de 
almacenamiento de hidrógeno de los distintos materiales de carbono 
estudiados, junto con la cantidad de hidrógeno almacenado por compresión 
a temperatura ambiente y presiones de 90 bar en un recipiente de 1l. 
 
 Tomando como base un recipiente de 1 l, en la Figura 5.15 se 
muestran los valores de capacidad volumétrica de almacenamiento de 
hidrógeno por adsorción en la superficie de los distintos materiales, y la 
capacidad volumétrica total alcanzada por el sistema a temperatura ambiente 
y presiones de 90 bar. Por otro lado, los valores obtenidos se comparan con 
las capacidades que se obtendrían comprimiendo hidrógeno en el mismo 
volumen (1 l) y en las mismas condiciones (25 ºC y 90 bar). Se puede 
observar que la capacidad de almacenamiento de hidrógeno total debido a la 
contribución de la adsorción en la superficie de los materiales y a la 
compresión en los huecos existentes aumenta considerablemente con 
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respecto a la capacidad, teniendo en cuenta simplemente la adsorción. Sin 
embargo, si las capacidades volumétricas totales obtenidas para los distintos 
materiales se comparan con la capacidad volumétrica obtenida por simple 
compresión del hidrógeno a temperatura ambiente y 90 bar, se observa que 
sólo en el caso de algunos materiales de carbono se consigue superar los 
valores obtenidos por compresión. Esto significa que los materiales de 
carbono utilizados como sistemas de almacenamiento deben de poseer unas 
características concretas para mejorar las características de almacenamiento 
conseguidas en un recipiente por simple compresión del hidrógeno en las 
mismas condiciones.  
 Así, existe el caso de  materiales de carbono como las nanoesferas de 
carbono y el xerogel de carbono sin activar EC-25 y CM-300, caso A en la 
Figura 5.16, que poseen capacidades gravimétricas de almacenamiento bajas 
(0,3  y 0,2 % en masa de H2, respectivamente), pero capacidades 
volumétricas elevadas debido a que presentan densidades de 
empaquetamiento relativamente altas. En estos casos se observa que la 
capacidad total de almacenamiento conseguida en un recipiente relleno de 
estos materiales es menor que la obtenida si se comprime directamente en un 
recipiente vacío. Esto es debido a que, por un lado presentan una baja 
capacidad gravimétrica de adsorción, y por otro lado, el hecho de que 
empaquetan bien hace que existan muy pocos huecos donde el hidrógeno 
pueda comprimirse, dando lugar así a una capacidad total baja. 
  Existe el caso del xerogel de carbono activado CV300K3 (caso B en 
la Figura 5.16) donde la capacidad gravimétrica obtenida es algo mayor que 
en el caso de las nanoesferas de carbono y el xerogel de carbono sin activar, 
0,5 % en masa frente a 0,3 y 0,2 % en masa; sin embargo, su densidad de 
empaquetamiento es la más baja de entre los materiales de carbono 
estudiados (0,24 g cm3), provocando así que la capacidad volumétrica 
obtenida para este material sea baja. No obstante, el hecho de poseer una 
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baja densidad de empaquetamiento hace que existan un mayor número de 
huecos donde el hidrógeno pueda comprimirse y por lo tanto contribuir a la 
capacidad total. En este caso, tal y como se observa en la Figura 5.15, la 
capacidad total obtenida es ligeramente mayor que en el caso de comprimir 
el hidrógeno en un recipiente vacío. 
 Finalmente, existe el caso de los materiales de carbono OV300K4 y 
ACM (caso C en la Figura 5.16), donde las capacidades gravimétricas de 
almacenamiento de hidrógeno son mayores (0,6 y 0,8 % en masa, 
respectivamente), y poseen densidades de empaquetamiento intermedias 
entre las nanoesferas de carbono y el xerogel de carbono activado CV300K4. 
En este caso, tanto la adsorción como la compresión contribuyen a la 
capacidad total, haciendo que ésta sea bastante superior a la conseguida 
mediante la simple compresión del hidrógeno en un recipiente en las mismas 
condiciones. 
 En cuanto a las capacidades gravimétricas de almacenamiento de 
hidrógeno a temperatura ambiente y 90 bar de los distintos materiales de 
carbono mostradas en la Figura 5.17, se observa cómo este valor aumenta 
cuando se tiene en cuenta, no sólo el hidrógeno adsorbido en el material, 
sino también el comprimido en los huecos existentes. Este aumento es 
especialmente importante para la muestra CV300K3.  
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Figura 5.16. Representación esquemática, donde se comparan la 
capacidad volumétrica de almacenamiento de hidrógeno total obtenida a 25 
ºC y 90 bar en 1 l de recipiente relleno de los materiales de carbono 
seleccionados para este estudio, y en un recipiente vacío.  
 
 Esto es debido a que la densidad de empaquetamiento de esta 
muestra es muy baja, y esto hace que existan un gran un gran número de 
huecos  en el recipiente en el que se encuentra la muestra, donde el 
hidrógeno se puede comprimir haciendo que su contribución a la capacidad 
total sea considerablemente mayor que la que se produce mediante el 
proceso de adsorción. En este caso, es el componente asociado a la 
compresión de hidrógeno el que más contribuye a la capacidad total. Sin 
embargo, en el caso de las muestras OV300K4 y ACM el aumento de la 
capacidad total con respecto a la adsorbida también es importante, pero 
existe una gran contribución de la componente debida a la adsorción. 
Finalmente, en las muestras con baja capacidad de adsorción y altas 
densidades de empaquetamiento, la contribución del hidrógeno almacenado 
por compresión en los huecos es menor, debido a que el mayor 
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empaquetamiento de estas muestras hace que la cantidad de huecos 
existentes sea menor. 
 
Figura 5.17. Capacidades gravimétricas de almacenamiento de hidrógeno, 
en exceso y total a temperatura ambiente y 90 bar para distintos materiales 
de carbono seleccionados para este estudio. 
 
 Por lo tanto, se concluye que la capacidad de almacenamiento total 
de un sistema basado en materiales de carbono a temperatura ambiente, está 
favorecida por materiales que posean una elevada capacidad de adsorción de 
hidrógeno y a su vez una elevada densidad de empaquetamiento. Sin 
embargo, hay que tener en cuenta que a pesar de alcanzar altos grados de 
empaquetamiento, siempre van a existir huecos donde el hidrógeno pueda 
comprimirse, y por lo tanto contribuir a la capacidad total del sistema.  
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Figura 5.18. Capacidad volumétrica de almacenamiento de hidrógeno, 
adsorbido y total, de la muestra CV554OXS, e hidrógeno  almacenado por 
compresión a -196 ºC y presiones de hasta 40 bar. 
 
 En la Figura 5.18 se muestran las capacidades de almacenamiento de 
hidrógeno, adsorbido y total, del xerogel de carbono dopado con níquel con 
el cual se obtuvo una mayor capacidad de almacenamiento de hidrógeno a 
-196 ºC y 40 bar. Tal y como se comentó anteriormente, la capacidad total de 
almacenamiento corresponde a la suma de la cantidad adsorbida (debido a la 
porosidad del material) más la cantidad comprimida en los huecos existentes. 
Se puede observar cómo a esta temperatura la isoterma de adsorción total 
aumenta considerablemente con respecto a la isoterma de exceso y también 
aumenta con la presión. Por otro lado, si la capacidad volumétrica total 
obtenida para este material de carbono se compara con la capacidad obtenida 
por compresión en un recipiente vacío en estas condiciones, se observa un 
notable aumento de la cantidad almacenada. Así, por ejemplo, a -196 ºC y 40 
bar, la cantidad de hidrógeno almacenada en un recipiente de 1 l relleno del 
xerogel de carbono CV554OXS  es de 31,8 g de hidrógeno, que es más del 
doble que el que se consigue en el mismo tanque por simple compresión 
(13,13 g). 
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Figura 5.19. Capacidad gravimétrica de almacenamiento de hidrógeno, 
adsorbido y total, de la muestra CV554OXS a -196 ºC y presiones de hasta 
40 bar. 
 
 En cuanto a la capacidad total gravimétrica de almacenamiento de 
hidrógeno, en la Figura 5.19 se observa también un considerable aumento 
con respecto a la capacidad obtenida por adsorción, alcanzando valores de 
hasta un 6 % en masa. 
 Tal y como se muestra en la Figura 5.20, los resultados obtenidos 
para el resto de xerogeles de carbono dopados con níquel son similares a los 
del xerogel de carbono CV554OXS; sin embargo, la capacidad total de 
almacenamiento aumenta en mayor o menor medida en función de la 
densidad de empaquetamiento de los distintos materiales, así se observa un 
mayor aumento de la capacidad gravimétrica total en el caso de la muestra 
CV554OXS con respecto a la muestra CV684OXS, debido a su menor 
densidad de empaquetamiento. 
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Figura 5.20. Capacidades gravimétricas y volumétricas en exceso y total, 
de xerogeles de carbono dopados con Ni a -196 ºC y P = 40 bar. 
 
 Por lo tanto mediante la utilización de temperaturas criogénicas y 
presiones de 40 bar, con la muestra CV554OXS es posible alcanzar los 
valores establecidos por el DOE en cuanto a capacidad gravimétrica, 6 % en 
masa, y está cerca de alcanzar la capacidad volumétrica requerida 45 g H2 l-1. 
Sin embargo, hay que tener en cuenta que los valores calculados en este 
trabajo están expresados en base a la masa del material y no del sistema 
total. Por lo tanto, a estas temperaturas todavía es necesario aumentar las 
capacidades obtenidas para que el sistema total alcance los valores 
establecidos.   
 En la Figura 5.21 se muestra la capacidad volumétrica de 
almacenamiento de hidrógeno total y la debida únicamente a la adsorción 
para el xerogel de carbono CV684OXI a temperatura ambiente y 200 bar. Se 
puede observar cómo también en estas condiciones, la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno total en los xerogeles dopados con Ni 
aumenta considerablemente con respecto a la cantidad adsorbida, debido al 
proceso de compresión de hidrógeno en los huecos existentes en la muestra. 
Por otro lado, se observa que este aumento va siendo considerablemente 
mayor a medida que aumenta la presión, mientras que la cantidad adsorbida 
va aumentando más progresivamente con la presión. En comparación con la 
cantidad de hidrógeno almacenada por simple compresión del mismo, la 
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utilización de la muestra CV684OXI como sistema de almacenamiento 
conlleva un aumento de la capacidad volumétrica. 
Figura 5.21. Capacidad volumétrica de almacenamiento de hidrógeno 
adsorbido y total de la muestra CV684OXI a temperatura ambiente y 
presiones de hasta 200 bar. 
 
 En cuanto a la capacidad gravimétrica total y adsorbida de la misma 
muestra mostrada en la Figura 5.22, se observa cómo el proceso de 
compresión de hidrógeno en los huecos hace aumentar sustancialmente la 
capacidad de almacenamiento obtenida por adsorción, siendo su 
contribución más importante a medida que se aumenta la presión. Este 
comportamiento observado para la muestra CV684OXI  fue exactamente el 
mismo para el resto de xerogeles de carbono dopados con níquel estudiados 
en este trabajo.  
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Figura 5.22. Capacidad gravimétrica de almacenamiento de hidrógeno, 
adsorbido y total, de la muestra CV684OXI a -196 ºC y presiones de hasta 
40 bar. 
 
 En la Figura 5.23 se comparan algunos de los métodos de 
almacenamiento de hidrógeno disponibles, en base a sus capacidades 
gravimétricas y volumétricas. Si se tiene en cuenta los valores de capacidad 
volumétrica y gravimétrica fijados por el DOE, 6% en masa y 45 g l-1 para el 
año 2010, y los valores disponibles correspondientes a las distintas 
tecnologías de almacenamiento de hidrógeno, se puede deducir que los 
objetivos referidos a la capacidad gravimétrica (Figura 5.23.a), teniendo en 
cuenta el sistema global, se puede alcanzar tanto con el H2 comprimido a 350 
bar (no así con el comprimido a 700 bar, debido a un mayor peso del 
tanque), como con H2 licuado. Cabe destacar que algunos de los xerogeles de 
carbono dopados con níquel obtenidos en este trabajo también son capaces 
de alcanzar estos valores; sin embargo, son necesarias temperaturas 
criogénicas y presiones 40 bar. La utilización de otras condiciones como 
temperatura ambiente y presiones de 200 bar dan lugar a capacidades 
gravimétricas que todavía están lejos de alcanzar los objetivos. 
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Figura 5.23. Capacidades gravimétricas y volumétricas de distintos 
sistemas de almacenamiento de hidrógeno [BURKE, 2005], junto con la de 
algunos de los xerogeles de carbono dopados con níquel obtenidos en este 
trabajo. 
 
 Por otro lado, cabe mencionar que los valores mostrados para los 
xerogeles de carbono dopados con níquel están expresados en base a la masa 
del material y no a la del sistema, por lo que en realidad serían más bajos. 
Sin embargo, en comparación con la tecnología de hidrógeno comprimido 
sería necesaria la utilización de menores presiones de trabajo, y en 
comparación con el hidrógeno licuado, se necesitaría una menor 
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temperatura, alcanzando a su vez valores de capacidad de almacenamiento 
relativamente altos. Si se evalúa la capacidad volumétrica del sistema, sólo 
se alcanzaría con el hidrógeno licuado y algunos hidruros. No obstante, 
como ya se mencionó en el Apartado 1.4, hay que reseñar que ambas 
tecnologías conllevan otros problemas asociados. En cuanto a los xerogeles 
de carbono dopados con níquel, se encuentran cerca de alcanzar los objetivos 
establecidos por el DOE en cuanto a capacidad volumétrica en condiciones 
criogénicas.  
 Tal y como se ha observado en este estudio, es posible aumentar la 
capacidad de almacenamiento de hidrógeno de materiales de carbono, 
mediante la incorporación de níquel, siendo a su vez un proceso totalmente 
reversible. Para ello es necesario controlar ciertas propiedades de los 
materiales dopados, como son la distribución el níquel y su interacción la 
superficie, mediante las condiciones de preparación de los distintos 
materiales. Por ello, resulta una alternativa realmente prometedora a tener en 
cuenta para intentar mejorar las propiedades de los materiales de carbono 
como sistemas de almacenamiento de hidrógeno. 
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 La presente memoria recoge los resultados del estudio realizado 
sobre la obtención de nuevos materiales de carbono con porosidad y 
propiedades químicas controladas para su posterior dopaje con níquel y su 
utilización como sistemas de almacenamiento de hidrógeno. A continuación 
se presentan las  CONCLUSIONES generales de dicho estudio. 
 
En cuanto al desarrollo de materiales sintéticos de porosidad controlada: 
 
? Las nanoesferas de carbono obtenidas son materiales 
fundamentalmente microporosos, con una distribución de 
microporos estrecha centrada en un tamaño de 0,6 nm.  
? La variación del pH utilizado durante la síntesis permite controlar 
las propiedades texturales de los geles de carbono, siendo posible 
obtener materiales micro-mesoporosos o micro-macroporosos, 
donde el tamaño del meso/macroporo es mayor cuanto mayor es la 
relación molar R/C utilizada, o lo que es lo mismo, menor es el pH 
utilizado en la síntesis.  
 
En cuanto al aumento y control de la microporosidad en los materiales de 
carbono sintéticos: 
 
? La activación química con hidróxido potásico de xerogeles de 
carbono produce un aumento de la microporosidad, sin que se 
destruya la estructura mesoporosa creada durante la síntesis. La 
variación de la cantidad de agente activante utilizado permite 
además, controlar la microporosidad creada. 
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? Las propiedades texturales obtenidas utilizando NaOH como agente 
activante son similares a las obtenidas con KOH; sin embargo, son 
más dificiles de eliminar los subproductos de sodio generados.  
 
? La utilización de un xerogel orgánico como precursor da lugar a 
materiales fundamentalmente microporosos.  
 
? La utilización de distintas condiciones de síntesis y activación 
permite obtener xerogeles de carbono con muy diversas propiedades 
texturales, tanto a nivel de microporos como a nivel de 
meso/macroporos. 
 
En cuanto a la modificación de la química superficial de los materiales 
estudiados: 
 
? Es posible modificar la química superficial de las nanoesferas de 
carbono mediante distintos tratamientos de oxidación. El tipo y la 
cantidad de grupos funcionales oxigenadas incorporados depende en 
gran medida del tipo de tratamiento utilizado. La oxidación bajo 
atmósfera de aire a 350 ºC es la que da lugar a una mayor 
incorporación y una distribución más homogénea de grupos 
funcionales oxigenados, sin modificar las propiedades texturales de 
las nanoesferas de carbono.  
 
? Independientemente del pH utilizado durante la síntesis, la química 
superficial de los xerogeles de carbono es muy similar, presentando 
todos una naturaleza básica.  
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? Tratamientos como la activación química con KOH y la oxidación 
con ácido nítrico  producen un aumento de los grupos funcionales 
oxigenados presentes en los xerogeles de carbono, con la 
consiguiente acidificación de su superfície. El tipo y la cantidad de 
grupos funcionales introducidos dependen de los distintos 
tratamientos utilizados, pero no de las propiedades texturales del 
xerogel de partida. 
 
En cuanto al estudio de las condiciones de dopaje y su influencia en las 
propiedades de los materiales sintéticos: 
 
? La utilización de distintos métodos, condiciones y distinta carga 
durante el dopaje influyen notablemente en las propiedades finales 
de las nanoesferas de carbono dopadas con níquel, siendo aquellas 
dopadas mediante impregnación en exceso de solución y sometidas a 
tratamientos de oxidación las que presentan una distribución más 
homogénea de las partículas metálicas. El método de mezcla física 
también da lugar a distribuciones homogéneas.  
 
? A medida que se incorpora una mayor cantidad de níquel, la 
distribución del mismo es más heterogénea, especialmente a partir 
de cargas superiores al 5 % en masa. Por otro lado,  para una carga 
del 5 % en masa todo el níquel presente en las nanoesferas de 
carbono se encuentra interaccionando con la superficie, mientras que 
en el caso de cargas superiores se observa que existe una proporción 
de níquel que no presenta interacción. 
 
? Tanto el método de impregnación en exceso de solución como el de 
adsorción de iones dan lugar a xerogeles de carbono dopados con 
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níquel con pequeños tamaños de partícula, entre 2-5 nm, 
dependiendo del xerogel utilizado como soporte, donde el níquel se 
encuentra altamente distribuido. El tamaño de la partícula metálica 
depende de la porosidad de los xerogeles de carbono, siendo menor 
cuanto mayor es el volumen de microporos de los mismos.  
 
? La cantidad de níquel incorporada mediante el método de 
impregnación en exceso de solución depende las propiedades 
texturales de los xerogeles de carbono utilizados, siendo mayor 
cuanto mayor es la superficie específica de los mismos. La cantidad 
de níquel incorporada mediante el método de adsorción de iones no 
es mayor del 2 % en masa; sin embargo, los xerogeles de carbono 
dopados por este método poseen una mayor proporción de níquel 
interaccionando con la superficie. 
 
En cuanto a la capacidad de almacenamiento de hidrógeno en materiales de 
carbono: 
 
? A temperatura ambiente y presiones de 90 bar, la capacidad 
gravimétrica y volumétrica de almacenamiento de hidrógeno de 
materiales de carbono aumenta con la superficie específica y el 
volumen de microporos. Los poros de un tamaño inferior a 10-15 Å 
son los que más contribuyen en el proceso de adsorción de 
hidrógeno, tanto a altas como a bajas presiones, y los que dan lugar a 
mayores valores de densidad de empaquetamiento. La obtención de 
materiales de carbono directamente en forma de monolito, tales 
como los xerogeles de carbono, favorece el aumento de la densidad 
de empaquetamiento.  
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En cuanto al efecto de la incorporación de níquel sobre la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno en materiales de carbono: 
 
? La incorporación de níquel en nanoesferas de carbono permite 
aumentar la capacidad de almacenamiento de hidrógeno, con 
respecto a las nanoesferas sin dopar, a temperatura ambiente y 
presiones de 90 bar. Este aumento está directamente relacionado con 
la capacidad de spillover que presentan las distintas muestras, el cual 
a su vez se encuentra favorecido por la presencia de níquel 
interaccionando con la superficie. El aumento de la capacidad 
depende de las condiciones utilizadas para llevar a cabo la 
incorporación de níquel, siendo mayor en el caso de las muestras 
oxidadas y dopadas por impregnación en exceso de solución; así 
como las muestras dopadas obtenidas por mezcla física.  
 
? La carga de níquel introducida también influye notablemente, 
observándose un aumento en la capacidad gravimétrica de 
almacenamiento en las muestras dopadas con un 5 % en masa de 
níquel.  
 
? A temperaturas criógenicas y alta presión, la incorporación de níquel 
produce un aumento de la capacidad de almacenamiento de 
hidrógeno de xerogeles de carbono dopados con níquel, sin embargo 
el mayor o menor aumento depende fundamentalmente de las 
propiedades texturales de los materiales dopados. Por otra parte, a 
temperatura ambiente la capacidad de almacenamiento de hidrógeno 
esta relacionado con la capacidad de spillover de las distintas 
muestras. El método de adsorción de iones resulta un método 
 
 
 
 
 
 
 312                                                                                                                 6. CONCLUSIONES 
prometedor para la preparación de materiales de carbono dopados 
con níquel, debido a la gran interacción que presenta el níquel con la 
superficie del material. 
 
En cuanto a la comparación entre la capacidad de almacenamiento de 
hidrógeno en materiales de carbono y otras alternativas de almacenamiento: 
 
? Los valores de capacidad de almacenamiento de hidrógeno en los 
materiales de carbono estudiados aumentan si se tiene en cuenta, no 
solo la cantidad almacenada por adsorción, sino también la 
compresión del hidrógeno en los huecos existentes en el material.  
 
? La utilización de materiales de carbono con una elevada capacidad 
de adsorción (elevada superficie específica y volumen total de 
poros), permite obtener capacidades de almacenamiento 
gravimétricas y volumétricas notablemente superiores a las 
obtenidas por compresión de hidrógeno en las mismas condiciones.  
 
? Los materiales de carbono permiten obtener capacidades de 
almacenamiento elevadas cercanas a los objetivos establecidos por 
el DOE, en condiciones de presión y temperatura más moderadas 
que el hidrógeno comprimido y el hidrógeno licuado, 
respectivamente.  La incorporación de níquel en los mismos, en 
determinadas condiciones, permite aumentar la capacidad de 
almacenamiento de estos materiales en condiciones moderadas, 
siendo el proceso de almacenamiento reversible; lo que hace que los 
materiales de carbono dopados con níquel sea una alternativa 
realmente prometedora. 
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